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Einleitung
“This value is anomalously large. ... (It) indicates the importance of some physical effect,
most likely related to the Jahn-Teller coupling.” [Millis 1998]. Diese Aussage machten Mil-
lis, Darling und Migliori, als sie 1998 den quantitativen Zusammenhang zwischen mechani-
schen Dehnungen und dem Magnetismus in Manganaten untersuchten. Ihre Verblüffung ist
der erstaunlich großen Empfindlichkeit der magnetischen Übergangstemperatur gegenüber
einer biaxialen Dehnung gewidmet, die sich nicht mit gängigen Erwartungen deckt.
Solche Manganate der Verbindung (R,A)MnO3 (dabei ist R = La, Y, Bi oder ein
Seltenerdmetall und A = ein nicht-dreiwertiges Dotierungselement), die Millis et al. un-
tersuchten, sind von großem Interesse für die Forschung. So wurde 1993 von von Helmolt
et al. ein besonders großer Magnetowiderstand (colossal magnetoresistance) in diesen Ma-
terialien entdeckt [von Helmolt 1993], der beispielsweise in Leseköpfen von magnetischen
Datenspeichern genutzt werden könnte. Das Zusammenspiel mehrerer Freiheitsgrade der
elektronischen Struktur und des Kristallgitters der Manganate führt zu einem reichhaltigen
Phasendiagramm. Das bedeutet, dass ihre Eigenschaften in weiten Bereichen manipuliert
werden können, um die Anpassung an spezielle technische Probleme zu gewährleisten. Ei-
ne weitere Besonderheit ist die starke Spinpolarisation ihrer Leitungselektronen (sofern
diese vorhanden sind), die Anwendungen in der Spintronik ermöglicht. Insgesamt kann
damit eine vielfältige Nutzung von Manganaten in der Mikroelektronik, bei magnetischen
Datenspeichern oder in der Kommunikationstechnologie potenziell möglich sein.
Wie Millis et al. feststellten, birgt der mechanische Dehnungszustand der Manganate
einen weiteren Freiheitsgrad, von dem ihre Eigenschaften empfindlich abhängen. Dehnun-
gen treten typischerweise in weniger als 1 µm dünnen Schichten des Materials auf, die für
Anwendungen in der Mikroelektronik wichtig sind. Solche Schichten wachsen durch das
Herstellungsverfahren bedingt oft in einem verzerrten Zustand auf: Sie werden auf Ein-
kristallsubstraten abgeschieden. Dabei können Gitterverzerrungen durch ein epitaktisches
Wachstum auftreten. Eine häufig verwendete Abscheidemethode, mit der eine hohe kri-
stalline Güte erreicht werden kann, ist die gepulste Laserdeposition [von Helmolt 1993].
Gegenstand der Untersuchungen in dieser Arbeit sind Schichten aus Lanthanmanganat-
verbindungen (R = La) mit etwa 30% Dotierung aus A = Sr, Ca oder Ce. Ziel dieser
Arbeit ist es, ihren Dehnugszustand kontrolliert zu manipulieren und seinen Einfluss auf
die elektrischen und magnetischen Eigenschaften zu untersuchen.
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Dazu werden 5–300 nm dünne Manganatschichten in einer Mehrlagenstruktur mit ei-
ner ferroelektrischen Schicht oder mit einem ferroelektrischen Substrat kombiniert. Die
hier verwendeten Ferroelektrika weisen einen großen piezoelektrischen Effekt auf. Die me-
chanischen Dehnungen sollen in einem solchen Schichtsystem auf die Manganatschichten
übertragen werden. So läßt sich über das Ansteuern der ferroelektrischen Komponente ge-
zielt der Dehnungszustand der Manganatschicht einstellen. Erste Hinweise darauf wurden
von Tabata und Kawai [Tabata 1997] und Dale et al. [Dale 2003] gefunden.
Die in dieser Arbeit untersuchten Schichtsysteme werden als multiferroische Hete-
rostrukturen aus ferromagnetischen und ferroelektrischen Schichten bezeichnet, deren Ei-
genschaften hauptsächlich durch mechanische Dehnungen gekoppelt sind.
In Kapitel 1 wird zunächst der physikalische Hintergrund der magnetischen und elek-
trischen Eigenschaften der Managante erklärt. Dies geschieht in Hinblick auf ihre Gitter-
struktur, die in den Experimenten durch Dehnungen gestört werden soll. Im folgenden
Kapitel 2 werden Vorarbeiten aus der Literatur und die experimentellen Konzepte zu den
in dieser Arbeit durchgeführten Dehnungsexperimenten erläutert. Dies sind zum Einen
Feldeffekt-Transistor-Strukturen, in denen ein Manganatkanal mit einer dünnen piezoelek-
trischen Gateschicht aus Pb(Zr,Ti)O3 kombiniert ist. Zum anderen werden epitaktische
Manganatschichten auf piezoelektrischen Substraten des Typs Pb(Mg,Nb)O3 – PbTiO3
untersucht. Das zuletzt genannte System wurde in der vorliegenden Arbeit neu entwickelt
und ermöglicht es gegenüber bisherigen Untersuchungen insbesondere, einen homogenen
Dehnungszustand im Manganat einzustellen. Anschließend werden in Kapitel 3 und 4 die
Methoden zur Herstellung der verwendeten Schichtsysteme und die Charakterisierungs-
methoden erläutert. Von besonderer Bedeutung ist dabei die elektrische Ansteuerung der
jeweiligen piezoelektrischen Komponente, mit der die Dehnungen erzeugt werden sollen.
Das Kapitel 5 beschäftigt sich mit den Ergebnissen aus Messungen an den Feldeffekt-
Transistor-Strukturen mit Manganatkanälen. Beim Anlegen eines elektrischen Feldes an
die piezoelektrische Schicht entstehen charakteristische, hysteretische Widerstandsände-
rungen im Manganatkanal. Diese Widerstandsänderungen können teilweise der mechani-
schen Dehnung des Manganats zugeordnet werden. Zusätzlich wird die Leitfähigkeit des
Kanals durch einen Feldeffekt beeinflusst, der von Dehnungseffekten separiert werden kann.
Das Kapitel 6 beschäftigt sich mit den Ergebnissen von Dehnungsexperimenten an Manga-
natschichten auf piezoelektrischen Einkristallsubstraten. Die elektrische Leitfähigkeit und
die Magnetisierung der Schichten ändert sich beim Anlegen eines elektrischen Feldes an
das Substrat. Durch eine Analyse des Dehnungsverhaltens des Substrats kann der Deh-
nungszustand der Schicht bestimmt und die Dehnungsabhängigkeit der Eigenschaften des
Manganats quantifiziert werden. Mit den Ergebnissen wird ein verläßlicher Wert für die
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Dehnungsempfindlichkeit des Modells von Millis et al. [Millis 1998] bestimmt. Schließlich
werden die Ergebnisse der Arbeit in Kapitel 7 zusammenfassend diskutiert und es wird ein
Ausblick auf die mögliche Nutzung der in dieser Arbeit gefundenen Ergebnisse gegeben.
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1 Dotierte Lanthanmanganate
La1−xAxMnO3
Die ersten Untersuchungen an dotierten Lanthanmanganaten der Verbindung (La,A)MnO3
(mit A = Sr, Ca, Pb, Ba) wurden von Jonker und Van Santen durchgeführt [Jonker 1950,
Van Santen 1950]. Eigentlich sollten isolierende Ferromagnete für Transformatoren gefun-
den werden, doch entdeckt wurden schließlich leitfähige Oxide mit großem negativen Ma-
gnetowiderstand [Volger 1954]. Diese Entdeckung führte zu dem Konzept des Doppelaus-
tauschs [Zener 1951, Zener 1951b]. Außerdem wurde als Folge davon die Kopplung von
lokalen Gitterverzerrungen mit der elektronischen Struktur im theoretischen Modell des
Jahn-Teller-Polarons entwickelt [Pollert 1982, Opik 1957].
Diese beiden Konzepte bilden den wesentlichen physikalischen Hintergrund für die in
dieser Arbeit untersuchten Effekte durch Dehnungen an Manganaten. In diesem Kapitel
werden sie aufbauend auf den strukturellen Eigenschaften der Manganate erklärt.
O
Mn
A
B
La,Y, Bi
Dotierung:
Sr, Ca, Ba,
Pb, Ce, Te,
Sn, K, Na
Abbildung 1.1: Pseudokubische Einheitszelle der perowskitischen Gitterstruktur von
LaMnO3.
1.1 Kristallstruktur
Manganate haben eine fast kubische Gitterstruktur (Abbildung 1.1). Diese Gitterstruktur
ist nach dem Mineral CaTiO3 Perowskit benannt. Im ideal kubischen Kristallgitter der
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Perowskite mit der allgemeinen Summenformel ABO3 sitzen die größeren A-Ionen auf den
Ecken und die B-Ionen in der Mitte der würfelförmigen Einheitszelle. Die Sauerstoffionen
sind flächenzentriert auf den Seiten angeordnet. Dabei werden rhomboedrische, orthorhom-
bische und andere Gitterverzerrungen durch Verkippung und Dehnung der Sauerstoffok-
taeder um die Mn-Ionen erzeugt. Diese Verformungen treten aus strukturellen Gründen
auf, wenn die Ionenradien nicht zusammenpassen, oder aus elektronischen Gründen we-
gen des Jahn-Teller-Effekts der Mn3+-Ionen. Die Ausgangsphase für Seltenerd-Manganate
ist der antiferromagnetische Isolator LaMnO3. Dabei können alle Gitterplätze chemisch
substituiert werden:
• La3+ kann durch Seltenerdelemente und Y, Bi, aber auch durch zweiwertige (Sr, Ca,
Ba, Pb), vierwertige (Ce, Te, Sn) und einwertige (K, Na) Elemente ersetzt werden.
Dabei fungieren nicht-dreiwertige Substituenten als Dotierung und erzeugen eine ge-
mischte Valenz des Mn.
• Mn kann durch die meisten 3d- (wie z.B. Ti, Ga) und einige 4d- (wie z.B. Ru) Elemen-
te teilweise ersetzt werden. Dabei wird in der Regel die ferromagnetische Ordnung
unterdrückt.
• Der Sauerstoffanteil kann erhöht oder reduziert werden. Weil keine interstitiellen Git-
terplätze vorhanden sind, bedeutet dies entweder Leerstellen auf den Metallplätzen
oder Sauerstoffleerstellen.
Aus den Ionenradien einer allgemeinen ABO3-Struktur kann ein Toleranzfaktor t nach
[Goldschmidt 1958] berechnet werden:
t :=
r(A) + r(O)√
2 [r(B) + r(O)]
. (1.1)
Dabei bezeichnet B den Gitterplatz im Sauerstoffoktaeder, A den außerhalb. r(A) und
r(B) bezeichnen die mittleren Ionenradien auf den A- und B-Plätzen, r(O) ist der Radius
des O2−-Ions. t gibt an, welche Ionen an welchen Plätzen in das perowskitische Manganat-
gitter passen. Für die ungestörte kubische Struktur erhält man t = 1, verzerrte perowskit-
artige Strukturen existieren im Bereich 0,89 < t < 1,02. Für die meisten Manganate gilt t
< 1. Dann treten Drehungen und Kippungen der Oktaeder auf und der Winkel Θ zwischen
B–O–B (in Manganaten: Mn–O–Mn) von 180◦ im kubischen Gitter kann sich auf Werte
unter 160◦ verkleinern.
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1.2 Elektronische Struktur
Dcf
eg
t2g
3d Orbitale
Doppelaustausch
Mn
(freies Ion)
3+
Mn
4+
Mn
(kubische
Struktur)
3+
Mn
(Jahn-Teller
Verformung)
3+
dJT
Abbildung 1.2: Schema der Kristallfeldaufspaltung der 3d-Zustände von Mn3+/4+ - Ionen
im kubischen Gitter. In tetragonaler Umgebung werden die Zustände zusätzlich durch
den Jahn-Teller-Effekt aufgespalten. Beim Doppelaustausch findet der Transfer eines
Mn-eg-Elektrons über ein dazwischenliegendes O-2p-Orbital statt: Mn
3+–O2−–Mn4+ →
Mn4+–O2−–Mn3+.
Die elektronische Struktur der Manganate kann in einem Einzelelektronen-Termschema
(Abbildung 1.2) vereinfacht dargestellt werden. Die Manganationen der Wertigkeiten Mn2+,
Mn3+ und Mn4+ haben fünf, vier oder drei Elektronen im 3d Orbital. Nach den Hund’schen
Regeln sind die Spins dieser Elektronen parallel zueinander ausgerichtet. Elektronen mit
entgegengesetztem Spin haben infolge der Hund’schen Kopplungsenergie UH ≈ 2 eV ein
besonders hohes Energieniveau [Coey 1999]. Durch das Kristallfeld des umgebenden Sau-
erstoffoktaeders werden die Mn-Zustände aufgespalten. Die drei niedrigen t2g-Zustände
haben eine um ∆cf ≈ 1,8 eV niedrigere Engergie als die zwei höheren eg-Zustände. Da-
bei sind die drei t2g-Zustände in Manganaten von lokalisierten Elektronen besetzt, die
ein magnetisches Rumpfmoment von 3 µB erzeugen. Die restlichen Elektronen auf dem
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eg-Niveau können delokalisiert sein. Bilden die Mn–O–Mn - Bindungen wie im kubischen
Gitter einen Winkel von 180◦, so ist eine Delokalisierung über die 2p-Orbitale des O be-
sonders günstig. Durch ihre parallele Kopplung an die Mn - Rumpfmomente vermitteln
bewegte Elektronen bei erhaltenem Spin eine ferromagnetische Austauschkopplung. Das
Konzept des Doppelaustauschs in Manganaten wurde von Zener [Zener 1951, Zener 1951b]
eingeführt. Dabei wird von einem gleichzeitigen Transfer zweier Elektronen ausgegangen:
Eines vom Mn3+ zu einem benachbarten O-2p-Orbital und ein zweites von diesem O-2p-
Orbital zu einem angrenzenden Mn4+. Die Ausgangs- und Endzustände dieses Prozesses
sind entartet, existieren daher gleichzeitig und koppeln die beiden Mn-Momente ferroma-
gnetisch.
Halbklassisch betrachtet ist der Elektronentransport beim Doppelaustausch von dem
Winkel Θ zwischen den magnetischen Momenten der Mn-Ionen abhängig. Die Austausch-
wahrscheinlichkeit ist proportional zu |cos (Θ/2)| [Anderson 1955] und variiert damit zwi-
schen 1 für Θ = 0 und 0 für Θ = 180◦. Dieser Zusammenhang bildet eine wesentliche Ursache
des colossal magnetoresistance (CMR) Effekts, der in diesen durch Doppelaustausch ge-
koppelten Systemen gefunden wird [von Helmolt 1993]. Durch ein äußeres Magnetfeld von
ausreichender Größe können die Rumpfmomente ausgerichtet werden, und der elektrische
Widerstand sinkt stark ab.
Neben dem Doppelaustausch findet auch ein Superaustausch zwischen Mn-t2g- und -eg-
Orbitalen über O-2p-Orbitale statt [Goodenough 1955]. Die Superaustauschkopplung kann
ferro- oder antiferromagnetisch sein, sein Charakter wird maßgeblich von der Orientierung
der besetzten eg-Orbitale bestimmt.
Der starke Jahn-Teller-Effekt von Mn3+ ist ein wichtiger mikroskopischer Mechanismus
in der Physik der Manganate [Millis 1998b]. Durch ihn entsteht die starke Elektron-Gitter-
Kopplung. Die Verformung der die Mn3+-Ionen umgebenden Sauerstoffoktaeder spaltet
die entarteten eg-Zustände auf und reduziert die Energie des mit einem einzelnen Elektron
besetzten eg-Zustands. Die Gesamtenergie wird dabei auch erniedrigt. Die Aufspaltungs-
energie beträgt etwa ∆JT ≈ 1–1,5 eV [Dörr 2006b]. Bei einer Bewegung der eg-Elektronen
entstehen durch die Jahn-Teller-Verformungen Polaronen im Gitter, die durch die elastische
Deformation des Gitters lokalisiert werden können.
Ein weiterer Mechanismus für die Elektron-Gitter-Kopplung hängt mit der Fehlpas-
sung der substituierten Ionen im Perowskitgitter zusammen. Wie eingangs schon erwähnt,
kann dadurch der Winkel Θ zwischen Mn–O–Mn von 180◦ auf bis zu 160◦ reduziert wer-
den. Dies führt durch eine verringerte Überlappung der Orbitale zu einer abnehmenden
Leitungsbandbreite W . Außerdem verändern sich die Bindungslängen durch veränderte Io-
nenradien, was ebenfalls W beeinflusst. In den meisten Manganaten ist r(A) zu klein und
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damit der Toleranzfaktor t < 1. Mit zunehmendem A-Ionenradius r(A) nimmt W dann
durch den vergrößerten Bindungswinkel zu, aber bei ebenfalls vergrößerter Bindungslänge
nimmt W ab [Radaelli 1997].
Die meisten bekannten Manganate haben eine mittlere Mn-Ladung zwischen +3 und
+4, so wie auch die prototypische Verbindung La2/3Sr1/3MnO3 mit Löchern als Ladungs-
trägern. Wird LaMnO3 mit einem vierwertigen Element dotiert, so ist es nominell elektro-
nendotiert. Allerdings ist die tatsächliche Dotierung auch von der Sauerstoffstöchiometrie
abhängig.
1.3 Magnetische und elektrische Phasendiagramme
PI
La Ca MnO
31-x x
FI FM AFI
T
C T
N
(a) LCMO
La Sr MnO
31-x x
T
N
T
C
FM
PM
PI
FICI AFM
(b) LSMO
Abbildung 1.3: Phasendiagramme von La1−xCaxMnO3 und La1−xSrxMnO3. Dabei be-
deuten: F – ferromagnetisch, AF – antiferromagnetisch, P – paramagnetisch, C – gekante-
te magnetische Struktur, TC – Curie-Temperatur, TN – Néel-Temperatur, I – Isolator, M
– Metall. Daten reproduziert aus [Schiffer 1995] (a) und [Tokura 1999, Urushibara 1995]
(b).
Fast alle metallischen Manganate sind auch ferromagnetisch, weil der Elektronentrans-
port den Doppelaustausch vermittelt. In Abbildung 1.3 sind die magnetischen und elek-
trischen Phasen der am häufigsten untersuchten Manganatverbindungen La1−xCaxMnO3
und La1−xSrxMnO3 in Abhängigkeit von der Dotierung x und der Temperatur T dar-
gestellt. Ein typisches Kennzeichen der beiden Phasendiagramme ist das Auftreten einer
metallischen ferromagnetischen Phase bei x ≈ 0,3. Diese Phase ist im Sr-dotierten System
ausgeprägter. Sie ist von allgemeinem Interesse für Anwendungen in der Spintronik, da die
Ladungsträger hier stark spinpolarisiert sind.
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La1−xSrxMnO3 ist mit einer Dotierung von x = 0,1–0,5 bei entsprechender Temperatur
ferromagnetisch. In dieser Verbindung wird unter den Lanthanmanganten die höchste ferro-
magnetische Ordnungstemperatur von TC = 370 K gefunden. Hinsichtlich der technischen
Nutzbarkeit der Verbindung in elektronischen Bauteilen ist diese Temperatur zwar über
Raumtemperatur, aber trotzdem recht niedrig. La1−xCaxMnO3 hat ein ähnliches Phasen-
diagramm mit insgesamt niedrigeren magnetischen Ordnungstemperaturen. Im Gegensatz
zu LSMO hat LCMO einen Metall-Isolator-Übergang bei TC .
Neben den drei grundsätzlichen Zuständen ferromagnetisch-metallisch, antiferromag-
netisch-isolierend und paramagnetisch gibt es auch Mischzustände der Phasen. Aktuel-
le theoretische Modelle deuten auf die Koexistenz zweier Phasen mit unterschiedlichen
Elektronendichten oder unterschiedlichen strukturellen Verzerrungen hin [Dagotto 2001,
Ahn 2004]. Dabei sind die Phasen mit verschiedenen elektronischen und magnetischen Ei-
genschaften räumlich voneinander getrennt, ohne daß chemische Inhomogenitäten vorlie-
gen.
1.4 Einfluss von Dehnungen auf den Magnetismus
Dünne Schichten zeigen gegenüber den Volumeneigenschaften des Materials modifizierte
magnetische Eigenschaften. Dies ist u.a. durch ihren veränderten Dehnungszustand und ih-
re endliche Dicke begründet. Dabei können die dünnen Schichten etwa durch Gitterfehlpas-
sungen beim epitaktischen Wachstum biaxial in der Schichtebene (in-plane) verzerrt sein.
Die Abhängigkeit der magnetischen Austauschkopplung und der elektronischen Leitungs-
bandbreite ist auf die Winkel und Längen der Mn–O–Mn - Bindungen im Kristallgitter
zurückzuführen, wie weiter oben beschrieben. Für ein kubisches Gitter wird die von einer
elastischen Verformung der Einheitszelle ausgehende Verschiebung der ferromagnetischen
Übergangstemperatur TC [Millis 1998] beschrieben durch:
TC = T
0
C
(
1 + αεB − Λ
2
(ε∗)2
)
. (1.2)
Dabei ist εB = εxx+εyy+εzz die Volumenkompression und ε
∗ = 1/2(εzz−εxx) die isotro-
pische biaxiale Verzerrung. εxx, εyy und εzz sind die Diagonalelemente des Dehnungstensors
mit εxx = εyy bei isotropen in-plane Verzerrungen. Die Scherspannungen εxy usw. sind ver-
nachlässigbar, sofern keine Biegung auftritt. α ist ein Volumenkoeffizient und Λ ein Wert
für die Abhängigkeit der magnetischen Ordnung bezüglich biaxialer Dehnung:
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α =
1
T 0C
dTC
dεB
und Λ = − 1
T 0C
d2TC
d(ε∗)2
. (1.3)
Auf die Auswertung dieser Formel wird in Kapitel 6.3.2 ausführlich eingegangen.
In Manganaten kann die Magnetisierung außerdem durch ein dehnungsabhängiges Ani-
sotropieverhalten beeinflusst werden [Suzuki 1997].
Doch zunächst wird im nachfolgenden Kapitel 2 beschrieben, wie Dehnungen in Man-
ganatschichten eingebracht werden können.
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2 Dehnungsexperimente an
Manganatdünnschichten: Konzepte
und Materialien
In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit untersuchten multiferroischen Schichtsy-
steme zum Einbringen von Dehnungen in Manganatdünnschichten beschrieben. Vor dem
Hintergrund des aktuellen Stands der Forschung werden die in dieser Arbeit durchgeführ-
ten Experimente an Feldeffekt-Transistor-Strukturen und mit magnetischen Dünnschichten
auf piezoelektrischen Substraten motiviert.
Die untersuchten Schichtsysteme sind Heterostrukturen aus ferromagnetischen und
piezo- bzw. ferroelektrischen Schichten und kombinieren so zwei ferroische Eigenschaften.
Der Begriff ferroisch (aus dem Lateinischen: ferrum, Eisen) wurde dabei Ende der
sechziger Jahre von Aizu [Aizu 1969, Aizu 1970b] eingeführt und bezeichnet allgemein
Materialien mit einer beliebigen spontanen langreichweitigen Ordnung in einem Kristall.
Darunter versteht man Ferromagnetismus, Ferroelektrizität, Ferroelastizität und neuer-
dings Ferrotoroidizität [Aizu 1970, Fiebig 2005]. Diese Eigenschaften bedeuten, dass eine
spontane Magnetisierung von einem äußeren magnetischen Feld, eine spontane elektrische
Polarisation von einem äußeren elektrischen Feld, und eine spontane Verformung durch
eine äußere Belastung neu eingestellt werden können. Aizu verallgemeinerte die Idee von
der gleichzeitigen Existenz mehrerer langreichweitiger Ordnungen unterschiedlicher phy-
sikalischer Natur. Solche Materialien mit mehreren ferroischen Eigenschaften nennt man
multiferroisch.
Ursprünglich fielen nur einphasige multiferroische Stoffe [Hill 2000] unter die Bezeich-
nung, wie z.B. Nickel-Iod-Borazit [Ascher 1966] oder TbMnO3 [Kimura 2003], die aber nur
recht kleine bzw. Tieftemperatur-Effekte zeigen. So zeigen Lottermoser et al., dass die fer-
romagnetische Ordnung in HoMnO3 durch den magnetoelektrischen Effekt durch ein elek-
trisches Feld reversibel geschaltet werden kann [Lottermoser 2004]. Seit einigen Jahren wird
auch der Begriff multiferroische Heterostrukturen häufig verwendet. Darunter versteht man
Strukturen, in denen mehrere Materialien mit unterschiedlichen ferroischen Eigenschaften
in verschiedenen Phasen nebeneinander vorliegen. Das können etwa makroskopische und
mikroskopische Mehrlagenstrukturen [Tabata 1997], Säulenstrukturen [Zheng 2004] oder
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Nanokomposite sein.
Solche multiferroischen Systeme bieten sich zur Anwendung für neue Technologien an.
Die Möglichkeit, die elektrische oder die magnetische Polarisierung ansprechen zu können,
bringt grundlegend einen weiteren Freiheitsgrad im Design technischer Bauelemente mit
sich [Hill 2000, Spaldin 2005]. In Speicherelementen können Daten etwa ferroelektrisch und
ferromagnetisch abgelegt werden. Es können neuartige Speichermedien entwickelt werden,
in denen die Datenbits ferroelektrisch, also energiearm, geschrieben und dann später ferro-
magnetisch ausgelesen werden können. Durch die Ausbildung von remanenten Zuständen
ist die Entwicklung von nichtflüchtigen, schnell arbeitenden Arbeitsspeichern mit wahlfrei-
em Zugriff (random access memory, RAM) möglich.
In dieser Arbeit sind die physikalischen Hintergründe der Kopplung in multiferroi-
schen Lagenstrukturen von vorrangigem Interesse. In den untersuchten Schichtsystemen
koppelt die ferroelektrische Schicht über elastische Dehnungen an die elektrischen und ma-
gnetischen Eigenschaften der Manganatschicht an. Der Einfluss von Dehnungen auf das
ferromagnetische Manganat soll untersucht werden.
2.1 Konzepte
2.1.1 Dehnung von Manganatschichten
Mechanische Dehnungen können statisch oder dynamisch in dünne Schichten eingebracht
werden.
Statisch In statischen Dehnungsexperimenten werden dünne Schichten auf einkristalli-
nen Substraten mit unterschiedlicher Gitterfehlpassung abgeschieden. Durch ein epitakti-
sches Wachstum entstehen Schichten mit unterschiedlichen Dehnungszuständen. In Abbil-
dung 2.1 sind zwei Beispiele für epitaktisch zug- und druckgespannte Schichten schema-
tisch zu sehen: Ist der Gitterparameter der Schicht größer als der des Substrats, so wird
ihr Gitter leicht gestaucht, hingegen bei einem kleineren Gitterparameter leicht aufgewei-
tet. Dabei findet die teilweise Anpassung der Gitter über Kristallbaufehler wie z.B. den
Einbau von Versetzungen über mehrere Atomlagen statt. In dem Schema ist diese Anpas-
sung vereinfacht innerhalb einer Atomlage dargestellt. Die möglichen Dehnungszustände
sind dann von der Verfügbarkeit eines passenden Substratmaterials mit entsprechendem
Gitterparameter abhängig. Möglichkeiten zur Feineinstellung der Spannung stellen das
Wachstum von Supergittern [Lee 2005] oder der Einsatz von Pufferschichten unterschied-
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licher Zusammensetzung [Terai 2004] dar. Die erreichbaren Spannungen der Schicht sind
jedoch begrenzt. Zum einen ist ein epitaktisches Wachstum (mit Ausnahmen) nur bis
zu einer Gitterfehlpassung bis etwa 5% möglich. Zum anderen relaxieren die Spannun-
gen in der Schicht mit wachsender Schichtdicke. So lassen sich Dehnungszustände von
bis zu 1–2% erreichen [Lee 2005, Haeni 2004, Locquet 1998, Nakamura 2005, Terai 2004,
Lee 2000, Dale 2003]. Gitterstörungen, Leitfähigkeit, Magnetotransport, Magnetismus und
optische Eigenschaften wurden damit bereits in Abhängigkeit vom Gitterparameter der
Schicht untersucht [Kwon 1997, Rao 1999, Vengalis 2000, Paranjape 2003, Zhang 2003,
Souza-Neto 2004, Ogimoto 2005, Xiong 2005]. Der Nachteil dieser Experimente ist jedoch,
dass verschiedene Dehnungszustände auch immer verschiedene Proben bedeuten. In jeder
Probe liegt generell eine andere Mikrostruktur vor. Insbesondere sind bei unterschiedli-
chen Gitterparametern der Substrate mit dem nominellen Dehnungszustand der Schicht
auch stark variierende Mikrostrukturen wie etwa der Einbau von Versetzungen zum Abbau
der epitaktischen Spannungen mit wachsender Schichtdicke zu erwarten. Ebenso kann die
lokale chemische Zusammensetzung mit der Dehnung variieren. Dasselbe gilt, wenn der
Dehnungszustand durch Auslagern bei erhöhter Temperatur verändert wird [Ju 1998]. So-
mit wird eine quantitative Analyse der dehnungsabhängigen physikalischen Eigenschaften
erschwert.
Zugspannung Druckspannung
Substrat
Schicht
Substrat
Schicht
Abbildung 2.1: Dehnung einer dünnen Schicht durch Gitterfehlpassung zum Substrat
beim epitaktischen Aufwachsen: Zugspannung, wenn der Gitterparameter des Schicht-
materials kleiner ist als der des Substrats (links); Druckspannung, wenn er größer ist.
Dynamisch Kompositstrukturen mit einer piezoelektrischen Komponente erlauben Ex-
perimente mit dynamischer Steuerung der Dehnung. Dabei wird der inverse piezoelektri-
sche Effekt genutzt: Mit dem Anlegen einer elektrischen Spannung an die piezoelektrische
Komponente kann der Gitterparameter der Struktur variiert werden. Die piezoelektrische
Komponente kann dabei z.B. als dünne Pb(Zr,Ti)O3-Schicht [Tabata 1997, Thiele 2005],
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eine andere piezoelektrische Schicht [Tanaka 1999] oder in einer nanoskaligen Säulenstruk-
tur [Zheng 2004, Li 2005] mit dem Manganat kombiniert werden. Diese Experimente sind
prinzipiell auch mit elektrostriktiven oder magnetostriktiven Stoffen anstelle des piezoelek-
trischen Materials denkbar. Das Konzept der zwei kombinierten dünnen Schichten ist in
Abbildung 2.2 verdeutlicht. Auf einem einkristallinen Substrat werden Manganatschicht
und piezoelektrische Schicht übereinander abgeschieden. Ist die piezoelektrische Schicht
über der (leitfähigen) Manganatschicht abgeschieden (linkes Bild), so ist ein besonders ein-
facher Aufbau möglich, weil diese gleichzeitig als untere Elektrode dienen kann. Als obere
Elektrode ist dann nur noch eine nicht-epitaktisch gewachsene leitfähige Schicht notwen-
dig. Diese Art von Struktur wird in dieser Arbeit in Kapitel 5 untersucht. In der anderen
Schichtabfolge (rechtes Bild) ist ein leitfähiges Substrat zur elektrischen Kontaktierung der
piezoelektrischen Schicht, wie z.B. Niob-dotiertes Strontiumtitanat, notwendig.
dünne Schicht (leitfähig)
piezoelektrische Schicht
Elektrode
Substrat
UPiezo
dünne Schicht (leitfähig)
piezoelektrische Schicht
Substrat (leitfähig)
UPiezo
Abbildung 2.2: Möglichkeiten der Schichtabfolge in lagenartigen Kompositstrukturen mit
piezoelektrischer Schicht zur Dehnung einer dünnen Schicht. Links ist die dünne Schicht
unter der piezoelektrischen Schicht, rechts auf ihr abgeschieden. Es müssen entsprechende
Elektrodenschichten und/oder leitfähige Substratmaterialien benutzt werden.
Solche Lagenstrukturen lassen infolge der Klemmung der dünnen Schichten an das fe-
ste Einkristallsubstrat jedoch nur sehr geringe mechanische Dehnungen zu [Thiele 2005].
Möglicherweise kann dieses Problem durch die Verwendung leicht dehnbarer oder biegsa-
mer Materialien wie z.B. dünner Siliziumsubstrate gelöst werden. In den von Zheng und
Mitarbeitern vorgestellten Säulenstrukturen kann dieser Nachteil offenbar auch umgangen
werden, indem die effektive Dehnung vertikal erfolgt. Die Lagenstruktur mit einer piezo-
elektrischen Komponente ist prinzipiell dieselbe wie die eines Feldeffekt-Transistors (FET).
Daher stellt sich die Frage, in welchem Maß Änderungen der Ladungsträgerdichte im Man-
ganat hervorgerufen durch den Feldeffekt zusätzlich zu den Dehnungseffekten eine Rolle
spielen [Tabata 1997, Mathews 1997]. In Abbildung 2.3 ist die Widerstandsänderung der
Manganatschicht in einer Lagenstruktur von Tabata und Mitarbeitern zu sehen.
In anderen Arbeiten werden temperaturabhängige strukturelle Phasenübergänge ein-
kristalliner ferroelektrischer Substrate zum mechanischen Dehnen von Manganatschichten
verwendet [Lee 2000, Dale 2003]. Dieser Ansatz hat den Vorteil, dass die Dehnungen oh-
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Abbildung 2.3: In einer FET-Struktur werden mechanische Dehnungen der piezoelektri-
schen Gateelektrode beim Anlegen eines elektrischen Feldes in ihren La0,82Sr0,18MnO3-
Kanal übertragen und führen dort zu einer Widerstandsänderung (Daten reproduziert
aus [Tabata 1997]. Die Schichtabfolge ist wie in Abbildung 2.2 links gezeigt.
ne Klemmungseffekte in die Schicht übertragen werden können. Dale et al. [Dale 2003]
nutzen auch den inversen piezoelektrischen Effekt des Substratmaterials zum Dehnen der
Schicht aus. Das Prinzip einkristalliner piezoelektrischer Substrate ist in Abbildung 2.4 dar-
gestellt, hiermit können bei geeigneter Wahl des Substratmaterials in bestimmten Grenzen
frei wählbare Dehnungszustände reversibel in der dünnen Schicht eingestellt werden. Es
können so leitfähige oder mit einer epitaktisch gewachsenen Elektrodenschicht auch isolie-
rende Schichten untersucht werden. In dieser Arbeit wird in Kapitel 6 ein System, wie es
links in Abbildung 2.4 dargestellt ist, untersucht.
dünne Schicht (leitfähig)
Elektrode
piezoelektrisches
Substrat
UPiezo UPiezo
dünne Schicht (isolierend)
Elektrode
piezoelektrisches
Substrat
Elektrode (epitaktisch)
Abbildung 2.4: Piezoelektrische Substrate zur Dehnung dünner epitaktischer Schichten.
Links eine Beispielstruktur mit elektrisch leitfähiger Schicht, die gleichzeitig eine Elek-
trode für die elektrische Ansteuerung des Substrats darstellt. Rechts eine Struktur mit
einer epitaktisch gewachsenen leitfähigen Zwischenschicht als Elektrode für das Substrat,
falls die dünne Schicht nicht leitfähig ist.
Die Wahl einkristalliner Substrate ermöglicht die Untersuchung epitaktisch gewachse-
ner, einkristalliner Schichten. Gegenüber Keramiken haben piezoelektrische Einkristalle
auch den Vorteil, dass eine geringe Hysterese der mechanischen Dehnung abhängig vom
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elektrischen Feld erreichbar ist [Park 1997]. Die Auswahl der möglichen Materialien ist
dann jedoch stark eingeschränkt. So ist das als Keramik weitverbreitete perowskitische
piezoelektrische Bleizirkonat-Titanat Pb(Zr,Ti)O3 nicht als makroskopischer Einkristall
erhältlich. Die bisherigen Arbeiten von Dale und Mitarbeitern verwenden einkristalline
Substrate aus Bariumtitanat (BaTiO3, BTO). Mit ihren Experimenten kann zwar die Idee
prinzipiell realisiert werden, es wird aber deutlich, dass die BTO-Substrate einige unvor-
teilhafte Eigenschaften aufweisen: Zum einen ist die Kristallstruktur des ferroelektrischen
BTOs bei Raumtemperatur tetragonal, aber bei den üblichen hohen Abscheidetemperatu-
ren der Schichten kubisch. Dann können beim Abkühlen der Schichten in der Schichtebe-
ne Verzwilligungen entstehen, die inhomogene Dehnungszustände in der Schicht erzeugen
[Dale 2003]. Zum Anderen ist die elastische Reaktion der BTO-Substrate auf die angeleg-
te elektrische Spannung nicht unmittelbar. Die veröffentlichten Daten zeigen ein mehrere
Minuten und sogar Stunden andauerndes Relaxationsverhalten nach dem Abschalten der
Spannung (Abbildung 2.5).
0 kV/cm
1 kV/cm
Abbildung 2.5: Mechanische Dehnungen des piezoelektrischen BaTiO3-Substrats beim
Anlegen eines elektrischen Feldes werden in die epitaktische La0,5Sr0,5MnO3-Schicht
übertragen und führen dort zu einer Widerstandsänderung (Daten reproduziert aus
[Dale 2003]). Die Schichtabfolge ist wie in Abbildung 2.4 links gezeigt.
Eine ganz andere Methode zur Erzeugung von Dehnungen in dünnen Schichten stellen
Biegebalkenexperimente dar. Solche Versuche wurden etwa an La0,67Ca0,33MnO3 durch-
geführt [Kundys 2004, Kundys 2004b]. Da das Konzept nicht zur Miniaturisierung mit
möglichem Einsatz in elektronischen Bauteilen geeignet ist, soll in dieser Arbeit nicht wei-
ter darauf eingegangen werden.
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2.1.2 Zusätzlicher Feldeffekt
In Schichtsystemen bestehend aus Manganatschicht und piezoelektrischer Schicht können
neben Dehnungseffekten auch Feldeffekte auftreten. Wenn die dielektrische Schicht nicht
nur piezoelektrisch, sondern wie Pb(Zr,Ti)O3 auch ferroelektrisch ist, treten dabei sogar
remanente Zustände auf. Wird die ferroelektrische Schicht wie in Abbildung 2.6 durch eine
Spannung U polarisiert, so ist durch ihre elektrische Polarisation P auch im Außenraum
der Schicht ein elektrisches Feld vorhanden. Dieses Feld kann teilweise in die Manganat-
schicht eindringen. Sind die Ladungsträger Löcher, so ergibt sich folgender Effekt: Beim
Anlegen einer negativen Spannung an die obere Elektrode wird die ferroelektrische Schicht
auf der oberen Seite positiv geladen (linkes Bild). Dann ist sie an der unteren Seite an
der Grenzfläche zum Managanatkanal negativ geladen. Diese negative Ladung zieht die
positiven Ladungsträger, die Löcher an, was zu einer erhöhten Ladungsträgerdichte führt.
Dadurch sinkt der Widerstand im Kanal. Wird im Gegensatz dazu eine positive Span-
nung an die obere Elektrode angelegt (rechtes Bild), dann wird die Ladungsträgerdichte
im Kanal entsprechend verringert und der Widerstand steigt an. Sind die Ladungsträger
Elektronen, so hat der Feldeffekt ein entgegengesetztes Vorzeichen. Eine solche Struktur
nennt man wegen der Möglichkeit der Widerstandsmodulation durch eine (Gate-) Span-
nung Feldeffekt-Transistor (FET).
- -- -- -
- -- -- -
+ ++ ++ +
+ ++ ++ +
Manganat
ferroelektrische
Schicht
Elektrode
Kanalwiderstand sinkt Kanalwiderstand steigt
Löcheransammlung im Kanal Löcherverarmung im Kanal
negative Spannung angelegt positive Spannung angelegt
+
+ -
-
- -- -- -
- -- -- -
+ ++ ++ +
+ ++ ++ +
UU PP
Abbildung 2.6: Feldeffekt: Das elektrische Feld einer ferroelektrischen Schicht dringt in
den Manganatkanal ein und beeinflusst seine Ladungsträgerdichte.
Die Untersuchung von FET mit Kanälen, die korrelierten Elektronentransport zeigen,
wie etwa die Manganate mit CMR-Effekt, ist besonders interessant, weil möglicherwei-
se ihre Phasenübergänge beeinflusst werden können [Ahn 2003]. Solche FET-Strukturen
mit ferroelektrischer Pb(Zr,Ti)O3-Gatelektrode wurden mit Kanälen aus La0,8Ca0,2MnO3
[Zhao 2004], La0,7Ca0,3MnO3 [Mathews 1997, Grishin 1999], La0,5Ca0,5MnO3, La0,7Ba0,3-
MnO3 [Wu 2001], La0,8Sr0,2MnO3 [Hong 2003], La0,82Sr0,18MnO3 [Tabata 1997], La0,9Ba0,1-
MnO3 und La0,85Ba0,15MnO3 [Kanki 2003] untersucht. In den Arbeiten von Zhao et al. und
Wu et al. liegt die Manganatschicht auf der ferroelektrischen Schicht, in allen anderen Ar-
beiten auf dem Substrat unter der ferroelektrischen Schicht (Abbildung 2.2 links). Dabei be-
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richteten jedoch nur Tabata und Kawaii [Tabata 1997] von möglichen Widerstandsmodula-
tionen durch piezoelektrische Dehnungen. Planare FET-Strukturen mit La0,67Ba0,33MnO3-
Kanal werden von Pallecchi et al. [Pallecchi 2003, Pallecchi 2004] untersucht. In Abbildung
2.7 ist die typische Widerstandshystereseschleife einer Feldeffekt-Transistor-Struktur mit
Manganatkanal und Pb(Zr,Ti)O3-Gate gezeigt. Es ist gut zu erkennen, dass die Wider-
standskurve in Bildteil (a) der Polarisationskurve des Gates (b) folgt.
(a) Widerstandskurve (b) Polarisationskurve
Abbildung 2.7: Beispiel einer Widerstandshysteresekurve (a) eines FETs mit 6 nm dickem
La1−xBaxMnO3-Kanal (x ≈ 0,1) und 300 nm dicker Pb(Zr,Ti)O3-Gateschicht (Daten
reproduziert aus [Kanki 2003]). In (b) ist die dazugehörige Polarisationskurve der Gate-
schicht gezeigt.
Die exakte Modellierung des Feldeffekts in dicken Kanalschichten ist bisher schwierig.
So gehen Hong et al. [Hong 2003] davon aus, dass ein elektrisches Feld in Manganaten im
metallischen Dotierungsbereich mit einer Löcherdichte von ≈ 1021 cm−3 innerhalb weniger
Atomlagen durch Gegenladungen abgeschirmt wird. Daher werden Feldeffekt-Transistoren
in der Regel mit dünnen Kanälen ausgestattet. Ist der Kanal wie in den unlängst untersuch-
ten Strukturen mit d = 6 nm [Kanki 2003] oder d = 4 nm [Hong 2003] 10–20 Einheitszellen
dick, so kann das Feld nur bis zu einer gewissen Eindringtiefe die Ladungsträgerkonzentra-
tion im Kanal beeinflussen. Dann setzt sich der Gesamtwiderstand des Kanals aus einer
dünnen Schicht zusammen, deren Widerstand vom Feld beeinflusst wird, und einer Rest-
dicke, die unbeeinflusst bleibt [Pallecchi 2004].
Die Größe der durch das elektrische Feld der Polarisation P hervorgerufenen Wider-
standsänderung ∆R/R wurde von Kanki et al. [Kanki 2003] aus der Änderung der Anzahl
n der Ladungsträger ∆n/n abgeschätzt. Dabei erhält man unter der Annahme konstan-
ter Beweglichkeit der Ladungsträger (was für Manganate mit starker Lokalisierung der
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Ladungsträger extrem vereinfacht ist) und gleichmäßiger Verteilung von ∆n über die Ka-
naldicke d (e ist die Elementarladung):
∆R
R
=
∆n
n
mit ∆n =
P
e · d . (2.1)
2.2 Piezoelektrische Materialien
2.2.1 Inverser piezoelektrischer Effekt
Isolierende Materialien, in denen bei mechanischer Deformation eine elektrische Polarisa-
tion entsteht, nennt man piezoelektrisch. Der Effekt tritt auf, wenn sich durch die Ver-
formung die elektrischen Ladungszentren gegeneinander verschieben. Der piezoelektrische
Effekt (oder Piezoeffekt) kann nur auftreten, wenn das Material eine polare Achse hat.
Solche Achsen sind zwar rotationssymmetrisch, haben aber keine symmetrisch gleichwer-
tige Achse in umgekehrter Richtung, der Kristall hat also kein Inversionszentrum. Diese
Voraussetzung ist mit einer Ausnahme bei allen nicht-zentrosymmetrischen Punktgrup-
pen zu finden. Beim inversen piezoelektrischen Effekt wird ein äußeres elektrisches Feld E
durch eine Spannung Upiezo angelegt, so dass sich der Kristall mechanisch verformt. Die
Längenänderung ∆l in Feldrichtung z (Longitudinaleffekt) ist gegeben durch
∆l = dzzUpiezo . (2.2)
Dabei ist dij die piezoelektrische Konstante für die jeweilige Kristall- (j) und Feld-
richtung (i). Der Transversaleffekt ∆s in x-Richtung senkrecht dazu wird (in tetragona-
len/orthorhombischen Kristallen) entsprechend beschrieben durch
∆s = dzxUpiezo . (2.3)
Bei diesen Betrachtungen wird davon ausgegangen, dass die Richtung der Polarisation
P im Kristall beim Anlegen eines Feldes E erhalten bleibt. Das bedeutet, dass der Kristall
beim Anlegen eines Feldes in Richtung der Polarisation gedehnt wird und beim Anlegen
eines Feldes in die Gegenrichtung gestaucht wird. Dies ist bei Verwendung kleiner Felder
im sogenannten Kleinsignalbereich der Fall. Im Großsignalbereich wird durch das Anlegen
eines hinreichend großen Feldes eine 180◦-Drehung der Polarisation erreicht (im tetragona-
len Kristall): Der Kristall wird umgepolt. Dann dehnt sich der Kristall wieder in Richtung
des Feldes aus. Die meisten technischen Anwendungen nutzen nur den Kleinsignalbereich,
weil die mechanische Belastung des Kristalls beim Umpolen zu einem schnellen Verschleiß
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Abbildung 2.8: Polarisationsvorgang durch ein elektrisches Feld dargestellt an einer
Domänenstruktur. ∆l gibt die piezoelektrische Dehnung in Longitudinalrichtung an, die
Dehnung in der Transversalrichtung ∆s ist hier nicht dargestellt.
führt. Ein kompletter Polarisationsvorgang beim Durchlaufen des elektrischen Feldes ist
in Abbildung 2.8 dargestellt. Im Ursprungszustand ohne externes Feld E ist der Kristall
nicht gepolt, seine ferroelektrischen Domänen haben unterschiedliche Polarisationsrichtun-
gen und die Gesamtpolarisation P ist 0 (0). Wird ein Feld E 6= 0 angelegt, so richten sich
die einzelnen Domänen danach aus und es entsteht eine Gesamtpolarisation P 6= 0 (1). Da-
bei wird der Kristall durch den inversen piezoelektrischen Effekt in Feldrichtung gedehnt.
Die Ausdehnung gegenüber dem spannungslosen Zustand ist mit ∆l gekennzeichnet. Die
Neukurven von Polarisation und Dehnung sind in dem Diagramm gestrichelt eingezeichnet.
Ist das Feld wieder 0, so bleibt im ferroelektrischen Kristall eine remanente Polarisation
+PR bestehen (2). Im Falle des ersten Durchlaufs nach der Neukurve kann auch eine rema-
nente piezoelektrische Ausdehnung bestehen. Beim Anlegen eines Feldes in Gegenrichtung
wird der Kristall zunächst gestaucht, bis zu dem Punkt, an dem die Umklappprozesse der
Domänen einsetzen (3). Nach der vollständigen Umpolung aller Domänen wird wieder eine
Sättigung der Polarisation in Gegenrichtung erreicht (4). Der Kristall dehnt sich wieder in
Feldrichtung aus. Ist danach wieder E = 0, so bleibt die remanente Polarisation −PR beste-
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hen. So entsteht die typische rechteckige Hysteresekurve der Polarisation und die typische
schmetterlingsförmige Kurve der Dehnung.
Der inverse Piezoeffekt mit seiner linearen Feldabhängigkeit (ohne Umpolung) ist abzu-
grenzen gegenüber der stark nichtlinearen Elektrostriktion. In einem Isolator können sich
die Ladungen allgemein auch ohne Vorhandensein einer polaren Achse beim Anlegen eines
äußeren Feldes E verschieben und eine mechanische Deformation bewirken. Diese elektro-
striktive Deformation ist jedoch näherungsweise ∝ E2, weil es ohne polare Achse keinen
Unterschied zwischen den beiden Feldrichtungen gibt. Dann gibt es nur eine Dehnung, aber
keine Stauchung des Kristalls in Feldrichtung. Der elektrostriktive Effekt ist vernachlässig-
bar klein gegenüber dem piezoelektrischen Effekt (sofern dieser nicht verschwindet) und
kann nur oberhalb TC getrennt von diesem beobachtet werden.
Für die Experimente an Feldeffekt-Transistor-Strukturen wie sie in Abbildung 2.2 links
dargestellt sind, wird in dieser Arbeit Bleizirkonat-Titanat Pb(Zr,Ti)O3 als dünne Schicht
verwendet. Für die Experimente mit magnetischen Schichten auf piezoelektrischen Sub-
straten, wie sie in Abbildung 2.4 links dargestellt sind, werden in dieser Arbeit Bleimag-
nesiumniobat-Bleititanat (PMN-PT) Einkristalle benutzt.
2.2.2 Bleizirkonat-Titanat Pb(Zr,Ti)O3
PbZr Ti O3x 1-x
a
a
a
a
a
a
c
c/a ~ 1,02
tetragonal
morphotrophe
Phasengrenze
rhomboedrisch
kubisch
TC
Abbildung 2.9: Phasendiagramm von PbZrxTi1−xO3 nach [Jaffe 1965].
Bleizirkonat-Titanat ist schon lange als piezoelektrisches Material bekannt [Jaffe 1965].
Es handelt sich um ein pseudobinäres Legierungssystem aus Bleizirkonat PbZrO3 und Blei-
titanat PbTiO3 mit der Formel PbZrxTi1−xO3. Wie im Gleichgewichtsphasendiagramm in
Abbildung 2.9 zu erkennen ist, hat Pb(Zr,Ti)O3 eine Hochtemperaturphase mit kubischer
Perowskitstruktur. Diese Struktur ist schon im Zusammenhang mit Manganaten, die diesel-
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be Struktur haben, in Abschnitt 1.1 beschrieben worden. Bei Pb(Zr,Ti)O3 ist der A-Platz
mit den Pb2+-Ionen belegt und der B-Platz mit den Ti4+- bzw. Zr4+-Ionen. Die O2−-Ionen
sind wie auch bei den Manganaten auf den Mitten der Seitenflächen angeordnet, bilden also
einen O-Oktaeder, wie in Abbildung 2.10 zu sehen ist. In der Hochtemperaturphase ist PZT
paraelektrisch. Unterhalb der Curie-Temperatur TC bilden sich je nach chemischer Zusam-
mensetzung zwei ferroelektrische Phasen. Die titanreiche Phase ist mit einem Verhältnis
c/a ≈ 1,02 tetragonal verzerrt, die zirkonreiche Phase ist rhomboedrisch verzerrt. Der
Kippwinkel ist dabei α ≈ 0,25◦. Im Gegensatz zu der Hochtemperaturphase haben beide
Tieftemperaturphasen kein Inversionszentrum und sind piezo- und ferroelektrisch. In der
tetragonalen Phase ist der B-Platz (Ti4+/Zr4+) entlang der c-Achse verschoben. Dort kann
er je nach Polung zwei gleichwertige Positionen einnehmen. In der rhomboedrischen Phase
ist der B-Platz entlang der raumdiagonalen (111)-Achse verschoben.
O
2-
Ti , Zr
4+ 4+
A
B
Pb
2+
Abbildung 2.10: Besetzung der Gitterplätze in der kubischen Perowskitstruktur der PZT-
Hochtemperaturphase.
Die beiden Tieftemperaturphasen sind durch eine kaum temperaturabhängige mor-
photrophe Phasengrenze bei x ≈ 52% getrennt. In dieser Stöchiometrie PbZr0.52Ti0.48O3
(PZT) weist die Verbindung gute ferroelektrische Eigenschaften und die größte piezoelek-
trische Konstante auf. Dies wird auf feldinduzierte Phasenübergänge zwischen tetrago-
naler und rhomboedrischer Phase, möglicherweise unter Bildung einer monoklinen Zwi-
schenphase zurückgeführt [Noheda 2006]. Somit ist dieses Mischungsverhältnis von großer
technischer Bedeutung und auch die in dieser Arbeit hergestellten dünnen Pb(Zr,Ti)O3 -
Schichten besitzen diese Zusammensetzung. Der Gitterparameter von PbZr0.52Ti0.48O3 ist
4,128 bzw. 4,04 Å (in c- bzw. a-Richtung des tetragonalen Gitters). Damit ist er etwas
größer als der der in dieser Arbeit untersuchten Manganatschichten, aber das Wachstum
epitaktischer Schichtsysteme ist noch möglich (siehe auch Tabelle 2.1).
PZT wird für Aktuatoranwendungen überlicherweise in Form von polykristallinen, aus
Pulver gepressten und zusammengesinterten Blöcken verwendet. Ebenso können dünne
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polykristalline oder epitaktische Schichten mittels verschiedener physikalischer (gepulste
Laserdeposition [Zhu 2005], Elektronenstrahlverdampfung [Mochizuki 1994], Ionenstrahl-
sputtern [Krupanidhi 1992]) oder chemischer [Dana 1991] Abscheideverfahren hergestellt
werden. PZT ist in Form dünner epitaktischer Schichten, aber nicht in makroskopischer
Größe als Einkristall erhältlich [Park 1997].
2.2.3 Bleimagnesiumniobat-Bleititanat
Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 – PbTiO3
Bleimagnesiumniobat-Bleititanat ist ein Relaxor-basiertes Ferroelektrikum1 mit extrem
großen piezoelektrischen Konstanten. Im Gegensatz zu PZT wird es jedoch erst seit ver-
gleichsweise kurzer Zeit detailliert untersucht. Die Verbindung ist eine feste Lösung aus
(1-x) Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 und x PbTiO3 (PMN-PT). In dem Material sind piezoelektri-
sche Dehnungen bis zu 0,5% möglich [Park 1997, Park 2002, Noheda 2002, Davis 2004,
Xu 2003], durch einen feldinduzierten Phasenübergang zwischen rhomboedrischer und te-
tragonaler Phase sogar mehr als 1% [Park 1997, Park 2002, Davis 2004]. Das Phasendia-
gramm ist in Abbildung 2.11 zu sehen. Ähnlich wie Pb(Zr,Ti)O3 hat auch PMN-PT ei-
ne kubische Hochtemperaturphase und unterhalb TC entweder eine tetragonale oder eine
rhomboedrische Phase. Unlängst wurde im Bereich der morphotrophen Phasengrenze zwi-
schen der rhomboedrischen Phase mit niedrigem PbTiO3-Anteil x und der tetragonalen
Phase noch eine monokline Zwischenphase gefunden [Noheda 2002, Kiat 2002], die mögli-
cherweise von besonderer Bedeutung für den lokalen Piezoeffekt ist.
(1-x)Pb(Mg Nb ) - xPbTiO31/3 2/3
tetragonal
monoklin
rhombo-
edrisch
kubisch
Abbildung 2.11: PMN-PT Phasendiagramm nach [Noheda 2002].
1Relaxor-Ferroelektrika haben im Unterschied zu anderen Ferroelektrika u.a. keinen scharfen Pha-
senübergang in die ferroelektrisch geordnete Phase.
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In der kubischen Phase hat PMN-PT wieder eine perowskitische Kristallstruktur der
allgemeinen Formel A(B’xB”1−x)O3, die Verteilung der Atome ist anhand einer Gitterzelle
in Abbildung 2.12 zu sehen. Die Pb2+-Ionen sind wie beim PZT auf den A-Plätzen auf den
Würfelecken und der B-Platz ist mit Mg2+, Nb5+ bzw. Ti4+besetzt. Lokal ist das Gitter
durch die unterschiedlich geladenen B-Ionen in PMN (Mg2+ und Nb5+) verzerrt.
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Abbildung 2.12: Besetzung der Gitterplätze in Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 und PbTiO3 in der
kubischen Perowskitstruktur.
Im Dotierungsbereich x ≈ 0,25–0,28 ist die Gitterstruktur unterhalb TC ≈ 360–400 K
rhomboedrisch, hat aber nur eine sehr kleine Abweichung von der kubischen Struktur
[Noheda 2002, Xu 2003]. Der pseudokubische Gitterparameter der in dieser Arbeit ver-
wendeten Zusammensetzung mit x = 0,28 ist a = 4,02 Å bei einem rhomboedrischen
Winkel von α = 89,9◦ [Noheda 2002, Levin 2006]. Die Verbindungen dieses Dotierungsbe-
reiches sind außerdem durch eine vernachlässigbare Kriechdehnung gekennzeichnet, so dass
sie besonders interessant für Aktuatoranwendungen sind [Park 2002].
Die polare Achse dieser rhomboedrischen Struktur ist die Raumdiagonale, wie in Ab-
bildung 2.13 dargestellt ist. Typischerweise zeigen solche in (001)-Richtung geschnittenen
Kristalle eine sehr kleine Hysterese beim Anlegen eines Feldes in <001>-Richtung, nach-
dem der Kristall in dieser Richtung gepolt wurde [Park 1997]. Begründet wird dies mit einer
stabilen Domänenkonfiguration, bei der die Polarisation einzelner Domänen PDomäne ent-
lang der Raumdiagonalen gerichtet ist und nur die Gesamtpolarisation Pgesamt in <001>-
Richtung zeigt. Durch den piezoelektrischen Effekt (Schritt A in Abbildung 2.13) dehnt
sich die Zelle in Feldrichtung aus. Bei großen elektrischen Feldern E findet dann ein feldin-
duzierter Phasenübergang (möglicherweise über eine monokline Phase) in die tetragonale
Phase statt (Schritt B).
Eine wichtige Voraussetzung zur Quantifizierung von Dehnungseffekten in einer Schicht,
die auf einem piezoelektrischen Einkristall aufgewachsen ist, ist die Homogenität des in-
plane Gitterparameters. Ferroelektrische Materialien haben generell ein nichtkubisches Git-
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PDomäne
Pgesamt
E E
in <001>-
Richtung
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<001>
im Feld feldinduzierte
tetragonale
Phase
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Abbildung 2.13: Domänenkonfiguration von gepolten (001)-orientierten rhomboedrischen
PMN-PT - Kristallen im elektrischen Feld nach [Park 1997]. A – Piezoelektrizität, B –
induzierter Phasenübergang.
ter, und zur Energieminimierung bilden sich Domänen mit unterschiedlicher Orientierung
aus. Ein Vorteil rhomboedrischer Kristalle mit Polarisationsrichtung <001> ist ein kon-
stanter Wert des in-plane Gitterparameters auf der (001)-Fläche. Dies wird dadurch hervor-
gerufen, dass die lokale Polarisationsrichtung überall denselben Winkel mit der Oberfläche
bildet, wie es in Abbildung 2.13 sichtbar ist. Lokal abweichende Dehnungszustände tre-
ten nur an den ferroelektrischen Domänenwänden auf, wo sich die Polarisationsrichtung
ändert. In oxidischen Ferroelektrika sind die Domänenwände jedoch nur wenige Einheits-
zellen groß. Es ist dann an der PMN-PT(001) - Oberfläche über den Domänenwänden im
rhomboedrischen Gitter zu erwarten, dass kleine Knicke enstehen. Deren Winkel sollte aber
nur geringfügig von 180◦ abweichen, da der rhomboedrische Winkel fast 90◦ ist. Die Ab-
weichungen von der kubischen Struktur sind beim 0,72 Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 – 0,28 PbTiO3
hinreichend klein, dass sie vernachlässigt werden können und von einem wohldefinierten
homogenen in-plane - Gitterparameter ausgegangen werden kann.
Eine Messung der piezoelektrischen Dehnung [Park 1997] zeigt, dass in PMN-PT - Ein-
kristallen wesentlich höhere Dehnungen von bis zu 0,7% bei E = 140 kV/cm erzeugt werden
können, als dies etwa mit Keramiken (PMN-PT, PZT) der Fall ist (Abbildung 2.14). Zum
Einen ist die Durchschlagsfestigkeit von Keramiken kleiner, und zum Anderen sind auch die
Steigungen ihrer Dehnungskurven kleiner. Noch größere piezoelektrische Dehnungen von
1,2% lassen sich mit (1-x) Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 – x PbTiO3 (PZN-PT) erreichen. Allerdings
sind die Dehnungskurven von PZN-Verbindungen im Gegensatz zu denen von PMN-PT
stark hysteretisch und es entwickeln sich leichter Risse.
PMN-PT läßt sich durch Ziehen aus einem Flußmittel (PbO) als Einkristall herstellen
[Park 1997].
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PZN-4,5%PT (001)
PMN-24%PT (001)
PMN-PT (Keramik)
PZT-5H (Keramik)
PZN (001)
Abbildung 2.14: Piezoelektrisch erzeugte Dehnung verschiedener Keramiken und Einkri-
stalle nach [Park 1997].
2.2.4 Epitaxie mit ferromagnetischen Perowskiten
Aufgrund der gleichen perowskitischen Gitterstruktur und der ähnlichen Gitterparameter
lassen sich PZT und PMN-PT in epitaktischen Schichtsystemen mit den Manganatdünn-
schichten verbinden. In Tabelle 2.1 sind die Gitterparameter der in dieser Arbeit verwen-
deten Materialien aufgelistet. PZT hat einen nur geringfügig größeren a-Gitterparameter
als SrTiO3-Einkristalle, auf denen die Manganate typischerweise abgeschieden werden. Der
Gitterparameter von PMN-PT ist zwar relativ groß und führt zu 3–4% Fehlpassung, aber
trotzdem ist epitaktisches Wachstum möglich, wie in der vorliegenden Arbeit gezeigt wird.
Im nächsten Kapitel 3 werden die Methoden zur epitaktischen Schichtabscheidung der
hier vorgestellten Systeme erläutert.
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Verbindung Gitterparameter (Å) Eigenschaft
Manganate
La0,7Sr0,3MnO3 (LSMO) 3,871 1 ferromagnetisch
La0,8Ca0,2MnO3 (LCMO) 3,881 2 ferromagnetisch
La0,7Ca0,3MnO3 3,867 3 ferromagnetisch
Piezoschicht
PbZr0,52Ti0,48O3 (PZT) 4,04/4,128 (a/c) 4 ferroelektrisch, piezoelektrisch
Substrate
SrTiO3 (STO) 3,905 4 diamagnetisch
LaAlO3 (LAO) 3,788 5 diamagnetisch
0,72 Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 –
0,28 PbTiO3 (PMN-PT) 4,02 6 ferroelektrisch, piezoelektrisch
Tabelle 2.1: Übersicht der in dieser Arbeit verwendeten Materialien. Angaben der Git-
terparameter aus: 1[Wiedenhorst 1999], 2[Rao 1999], 3[Koo 1997], 4JCPDS-Datenbank,
5[Lu 2000b] und 6[Levin 2006].
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3 Herstellung dünner Schichten mit
Laserdeposition
Die in der vorliegenen Arbeit untersuchten dünnen Schichten werden mit gepulster Laser-
deposition (pulsed laser deposition, PLD) in der sogenannten
”
off-axis“ - Geometrie epitak-
tisch auf Einkristallsubstraten abgeschieden. Diese besondere Geometrie [Holzapfel 1992]
erweist sich als günstig, um sehr glatte, dropletfreie und defektfreie Schichten abzuscheiden.
In diesem Kapitel werden zunächst die Anlage zum Abscheideverfahren und die verwen-
deten Materialien erläutert. Zum Schluss wird das in dieser Arbeit genutzte Verfahren zur
Strukturierung der Schichten dargestellt.
3.1 Depositionskammer mit off-axis - Geometrie
Substrat
O2
Blende
Motoren
Linse
Sichtfenster
zur Vakuumpumpe
Ofen
Eintrittsfenster
Target
Excimerlaser
Abbildung 3.1: Vakuumkammer zur Schichtabscheidung mit gepulster Laserdeposition.
Bei der gepulsten Laserdeposition wird das Targetmaterial durch einen Laserstrahl lo-
kal so stark erhitzt, das es abgetragen wird und eine Plasmakeule bildet. Die Plasmakeule
aus den abgetragenen Ionen, Atomen und Molekülen breitet sich senkrecht zur Targetober-
fläche aus. Aus dem knapp 10 000 K heißen Plasma [Auciello 1988] heraus wird dann eine
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dünne Schicht auf ein Substrat abgeschieden. Zur Gewährleistung einer chemisch wohlde-
finierten Abscheidung findet das Verfahren in einer Vakuumkammer (siehe Abbildung 3.1)
statt, der Laserstrahl eines KrF-Excimerlasers1 (Wellenlänge λ = 248 nm) wird über ein
Eintrittsfenster eingekoppelt. Der Basisdruck von PBasis = 10
−2–10−3 mbar wird in der hier
genutzten Vakuumkammer mit einer Drehschieberpumpe erzeugt, während der Deposition
wird jedoch mit einem Gasdurchflussregler ein konstanter Sauerstoffhintergrunddruck von
typischerweise PO2 = 0,5 mbar eingestellt (Herstellungsparameter siehe Tabelle 3.1). Die
Laserpulse mit einer Pulsdauer von τ = 20–50 ns und einer Wiederholfrequenz f = 1–50 Hz
haben eine integrale Energie von E = 530 mJ. Eine Blende deckt die intensitätsschwachen
Randbereiche des gaussförmigen Strahlenergieprofils ab, um eine möglichst homogene Ener-
giedichteverteilung zu erhalten. Die Blendenöffnung wird mit einer Sammellinse auf einer
Fläche von etwa 2 mm × 3 mm auf der Targetoberfläche abgebildet. In der Kammer können
bis zu sechs verschiedene Targets gleichzeitig auf einem Targetwechsler angebracht werden,
so dass Schichten verschiedener Materialien in-situ aufeinander hergestellt werden können.
Damit die Targets gleichmäßig abnutzen und der Entstehung von Droplets entgegenge-
wirkt wird, rotieren sie während der Deposition und werden gleichzeitig auf- und abbewegt
(sog.
”
wobbling“), so dass effektiv die gesamte Fläche vom Laserstrahl abgerastert wird.
Die Energie des Lasers wird vor der Schichtherstellung mit einem Energiemonitor in der
Kammer kontrolliert, damit gleichbleibende Herstellungsbedingungen gewährleistet sind.
Die Plasmakeule trifft in off-axis - Geometrie auf das Substrat, das in einem röhrenförmi-
gen Ofen auf einige hundert Grad Celsius erhitzt wird (siehe Tabelle 3.1). In dieser Geo-
metrie (siehe Abbildung 3.2) wird das Substrat nicht wie sonst üblich mit seiner Ober-
flächennormalen in Richtung des Targets beschichtet, sondern senkrecht dazu. Somit ist
die Oberflächennormale näherungsweise senkrecht zur Flugrichtung der ankommenden Tar-
getpartikel. Bei einem entsprechenden Gashintergrunddruck wird hier erreicht, dass nur
durch Diffusions- und Streuprozesse thermalisierte Partikel senkrecht zu ihrer ursprüngli-
chen Flugrichtung auf die Substratoberfläche deponiert werden. Große Teilchencluster mit
großem Impuls werden kaum gestreut und fliegen parallel zur Substratoberfläche vorbei. So
wird ein nahezu defektfreies epitaktisches Wachstum von besonders glatten Schichten mit
einer Rate von RDep ≈ 0,01 nm/Puls erreicht. Bei dieser Rate werden etwa 40 Pulse für
das Wachstum der Schicht um eine kubische Elementarzelle des Perowskitgitters benötigt.
Ein homogenes Wachstum der Schichten auf der ganzen Substratoberfläche erreicht man
durch gleichmäßige Rotation des Substrates um seine Normale während der Abscheidung.
Für nicht epitaktisch gewachsene Platinkontakte werden in dem off-axis Ofen mit einem
1Lambda Physik LPX305i
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speziellen Halter die Substrate
”
on-axis“, also mit ihrer Oberflächennormalen parallel zur
Plasmakeule beschichtet. Dabei wird bei einer Energie von E = 1000 mJ pro Laserpuls
eine Aufwachsrate von RDep ≈ 0,003 nm/Puls erreicht.
Ofen
Plasmakeule
Thermoelement
Substrat
Motor
Target
Laserstrahl
Abbildung 3.2: Geometrie der
”
off-axis“ Schichtabscheidung nach [Holzapfel 1992].
Die Substrate werden indirekt über die Wärmestrahlung des röhrenförmigen Ofens
geheizt, dessen Temperatur im Innern von einem Thermoelement gemessen und während
der Deposition auf etwa 1◦C genau konstant gehalten wird. So ist die Reproduzierbarkeit
von Schichten in diesem System gegeben, allerdings kann die so bestimmte Temperatur
von der tatsächlichen Temperatur des Substrates um einige 10 ◦C abweichen.
Vor der Abscheidung einer Schicht auf dem Substrat wird der Ofen durch eine Blende
verschlossen und die Targetoberfläche durch den Beschuss mit einigen Hundert Laserpul-
sen von störenden Oberflächenanlagerungen gereinigt. Nach dem Öffnen der Blende und
der Stabilisierung der Ofentemperatur kann dann mit dem eigentlichen Abscheideprozess
begonnen werden.
3.2 Targets
Die gepulste Laserdeposition ist für einen stöchiometrischen Übertrag des Materials vom
Target zur Schicht bekannt. Die in dieser Arbeit verwendeten Manganatschichten lassen
sich bei geeigneten Abscheideparametern mit dem off-axis - Verfahren mit Stöchiome-
trieübertrag vom Target zur Schicht deponieren [von Helmolt 1993, Walter 1999]. In eini-
gen Systemen, wie z.B. in Pb(Zr,Ti)O3 führt jedoch der hohe Dampfdruck des Bleis zu
einem nichtstöchiometrischen Übertrag bei der PLD [Wang 2000, Zhu 2005]. Besonders
bei hohen Abscheidetemperaturen, wie sie für das epitaktische Wachstum benötigt wer-
den, verdampft Bleioxid (PbO) während des Depositionsprozesses. Bleidefizitäre Schichten
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haben verschlechterte ferroelektrische Eigenschaften, es kann dann auch eine nicht fer-
roelektrische Pyrochlorphase aus Pb2(Zr/Ti)2O7 entstehen, die gut im Röntgendiffrakto-
gramm erkennbar ist [Kakimoto 2004]. Die Pyrochlorphase kann ebenso bei zu niedriger
Herstellungstemperatur enstehen [Cillessen 1997]. Um dies zu verhindern, werden übli-
cherweise Pb(Zr,Ti)O3 - Schichten bei der PLD von Targets mit etwa 20% Bleiüberschuss
hergestellt (z.B. [Kanno 2003]). Ebenso möglich ist die Abscheidung bei niedrigen Tempe-
raturen verbunden mit einer anschließenden Auslagerung zur Kristallisation der Schichten
[Husmann 1997]. Wie sich in dieser Arbeit zeigt, ist das bei der PLD in off-axis - Geometrie
jedoch nicht nötig (siehe Abschnitt 5.1). Daher werden zur Abscheidung aller oxidischen
Schichten bei Abscheidetemperaturen ≥ 650◦C kommerziell erhältliche, stöchiometrische
Sintertargets ( = 20 mm, h ≈ 10 mm)2 mit Dichten ρ ≈ 80% des Einkristallwertes ver-
wendet. Die Platinschichten für die elektrischen Kontakte wurden von einem metallischen
Pt-Target deponiert.
3.3 Substrate
Standardsubstrate
Der größte Teil der Schichten wird auf kommerziell erhältlichen Einkristallsubstraten3 aus
SrTiO3 (Strontiumtitanat, STO) und LaAlO3 (Lanthanaluminat, LAO) abgeschieden. STO
hat eine kubische Kristallstruktur mit einer Gitterkonstanten a = 3,905 Å. LAO ist rhom-
boedrisch mit a = 3,788 Å und α = 89,93◦ [Lu 2000b]. Die Substrate sind (100) kantenori-
entiert (mit ihrer Oberflächennormalen parallel zur (001)-Kristallrichtung). Ihre Abmes-
sungen sind 10 mm × 10 mm oder 5 mm × 5 mm bei 0,5 mm Dicke. Die rms-Rauigkeit
der polierten Oberfläche beträgt typischerweise 0,5 nm bei einer Orientierungstoleranz des
Schnittes zu den Kristallebenen von 20’.
Piezoelektrische Substrate
Für einen Teil der Experimente werden piezoelektrische Substrate aus der Verbindung
0,72 Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 – 0,28 PbTiO3 (PMN-PT) verwendet. Die einkristallinen Plätt-
chen4 mit [100] Kantenorientierung und den Abmessungen 10 mm × 10 mm bei 0,5 mm
Dicke haben herstellerseits NiCr/Au-Elektroden auf beiden Seiten. Zur Verwendung als
2HiTec (Karlsruhe), IKTS (Dresden)
3Crystal (Berlin), CrysTec (Berlin)
4MorganElectroCeramics (USA)
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Substrat für die epitaktische Schichtabscheidung wird auf einer Seite der [001] orientier-
ten Substrate die Elektrode abpoliert5, so dass die Dicke auf 0,4 mm reduziert ist. Die
rms-Rauigkeit der Oberfläche beträgt dann typischerweise 0,6 nm.
Schicht Substrat T (◦C) PO2 (mbar) f (Hz)
La0,7Sr0,3MnO3, La0,8Sr0,2MnO3, SrTiO3 820 0,45 3
La0,7Ca0,3MnO3 und La0,8Ca0,2MnO3 PMN-PT 650 0,45 3
La0,7Ce0,3MnO3 LaAlO3 750 0,53 10
PbZr0,52Ti0,48O3 SrTiO3, LaAlO3 650 0,1 15
Pt (nicht epitaktisch) alle 50 0,01 30
Tabelle 3.1: Depositionsparameter der verschiedenen Schicht/Substrat-Systeme.
3.4 Strukturierung mit Masken
Die Feldeffekt-Transistor-Strukturen (siehe Kapitel 5) werden mit einem einfachen Mas-
kierungsverfahren während der Schichtabscheidung hergestellt. Als Masken dienen 0,2 mm
dünne Edelstahlscheiben, die während der Schichtabscheidung auf die Substratoberfläche
aufgelegt werden. Durch Austausch der Masken zwischen den einzelnen Abscheidungs-
schritten (unter Brechen des Vakuums) können so die benötigten Strukturen sehr schnell
und ohne aufwändige nachträgliche Lithographieverfahren hergestellt werden. Die Mas-
ken werden mit Hilfe von Funkenerosion für Striche mit einer Breite von 0,3 mm und
mit Metallbohrern für Löcher ab 0,5 mm Durchmesser angefertigt. Das dabei entstandene
Muster wird im Abscheideprozess 1:1 auf das Substrat übertragen (siehe Abbildung 3.3).
Die endliche Dicke der Maske führt insbesondere durch die off-axis - Geometrie während
der Abscheidung zu einer Abschattung an den Rändern der Struktur auf dem Substrat.
Dadurch erhält man kein kastenförmiges Dickenprofil der Struktur, sondern eine Dickenzu-
nahme zur Mitte hin. Aufgrund des großen Aspektverhältnisses von Breite (0,3 bis 1 mm)
zu Dicke d (5 bis 500 nm) wird diese jedoch vernachlässigt. Mit den verwendeten Masken
können gleichzeitig zehn nutzbare Feldeffekt-Transistor-Strukturen auf einem 10 mm ×
10 mm großen Substrat abgeschieden werden. Es stellt sich im Verlauf der Experimente
als sehr nützlich heraus, mehrere identische Strukturen zur Auswahl zu haben, da eini-
ge Strukturen von Beginn an defekt sind oder bei einer Messung leicht zerstört werden
können.
5CrysTec (Berlin)
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Abbildung 3.3: Herstellung der Feldeffekt-Transistor-Struktur mit Masken während der
Schichtabscheidung: 1. – Auf dem Substrat aufgelegte Maske während der Abscheidung,
2. – Manganatkanal, 3. – Ferroelektrische Gateelektrode und 4. – Platinkontakte.
Im anschließenden Kapitel 4 werden die Methoden erläutert, mit denen die so herge-
stellten Schichtsysteme charakterisiert werden.
4 Charakterisierungsmethoden
In diesem Kapitel werden die zur Probencharakterisierung verwendeten Methoden erläu-
tert. Insbesondere wird dabei auf die Anpassung der Standardmesstechnik an die spezi-
ellen Anforderungen der in dieser Arbeit beschriebenen Experimente eingegangen. Dazu
gehören Transportmessungen an Feldeffekt-Transistoren, die Ansteuerung piezoelektrischer
Susbtrate und dehnungsabhängige Messungen an Schichten auf piezoelektrischen Substra-
ten.
4.1 Schichtwachstum
Kristallstruktur
Zur standardmäßigen strukturellen Charakterisierung der Schichten dienen θ-2θ Scans der
Röntgenbeugung in Bragg-Brentano Geometrie1 für die Bestimmung der kristallinen Pha-
se und c-Achsen Textur. An ausgewählten Proben werden auch Polfiguren in einem Vier-
kreisdiffraktometer2 gemessen. Dabei wird eine Reflexbedingung 2θ festgehalten, die Probe
gedreht (φ) und gekippt (ψ), so dass ihre Textur und die Epitaxierelation zum Substrat
bestimmt werden kann.
Aus der Winkellage der Reflexe im θ-2θ - Diffraktogramm kann mit der Bragg-Bedin-
gung die dazugehörige Gitterkonstante des Substrats bzw. der Schicht bestimmt werden.
Für die Peakposition bei Röntgenbeugung an kristallinen Festkörpern gilt:
n · λ = 2 · dhkl · sinθ mit dhkl = a√
h2 + k2 + l2
für kubische Gitter. (4.1)
(a – Gitterkonstante, h k l – Miller’sche Indizes, n – Beugungsordnung,
d – Netzebenenabstand und λ – Wellenlänge der Röntgenstrahlung)
Oberflächenbeschaffenheit
Für das epitaktische Aufwachsen von Schichten in Mehrlagensystemen ist eine gute Ober-
flächenqualität der jeweiligen Unterlage nötig. Zur Bestimmung der Oberflächentopolo-
1Philips X’Pert und Siemens D5000, Co-Kα-Strahlung mit λ = 1,79 Å
2Philips X’Pert, Cu-Kα-Strahlung mit λ = 1,54 Å
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gie findet ein Rasterkraftmikroskop3 (atomic force microscope, AFM) mit Messung im
Tapping-Modus Verwendung. Als Größe für die Oberflächenrauigkeit wird aus den Höhen-
daten z(x, y) die rms-Rauigkeit (root mean square) Rrms bestimmt. Für N Datenpunkte
zn ist Rrms definiert als die Standardabweichung der Messpunkte:
Rrms :=
√√√√√
N∑
n=1
(zn − z̄)2
N − 1 mit der mittleren Höhe z̄ =
N∑
n=1
zn
N
. (4.2)
Mit einem Piezokraftmikroskop4 (piezo force microscope, PFM) wird außerdem das
Verhalten der Oberfläche piezoelektrischer Schichten beim Anlegen eines elektrischen Feldes
gemessen. Es kann dabei die out-of-plane und die in-plane - Auslenkung der Oberfläche
bestimmt werden.
Schichtdicke
Die Schichtdicke wird mit einem Profilometer5 an einer Stufe der Schicht bestimmt. Die mit
den Masken während der Abscheidung gewonnenen Kanten der Feldeffekt-Struktur-Proben
sind zumeist hinreichend steil, um ein auswertbares Stufenprofil zu erhalten. Zusätzlich
können Stufen gemessen werden, die mit Photolack und einer Ätzlösung6, die selektiv nur
die Schicht, nicht aber das Substrat ätzt, präpariert werden. Die Dicke der Manganatschich-
ten auf PMN-PT wird nach einer Kalibrierung des Abscheideverfahrens über die Deposi-
tionsrate bestimmt, weil die Suche nach einer geeigneten Ätzlösung noch aussteht. Sofern
Daten der Sättigungsmagnetisierung vorliegen, werden diese ebenfalls zur Abschätzung der
Schichtdicke genutzt.
Stöchiometrie
Die Stöchiometrie der PZT-Schichten wird zur Optimierung der Depositionsparameter mit
Röntgenphotoemissionsspektroskopie7 (x-ray photoemission spectroscopy, XPS) bestimmt.
Die Oberflächenterminierung ausgewählter Manganatschichten wird ebenfalls mittels XPS
3Digital Instruments NanoScope III
4Diese Messungen wurden von Dr. F. Schlaphof und O. Mieth am Institut für Angewandte Photophysik
der TU Dresden durchgeführt.
5DekTak
6Mit einer Lösung aus 2 Vol.-% HF und 20 Vol.-% HNO3 lassen sich PZT-Schichten und mit einer
Lösung aus 1 Vol.-% H2SO4 und 30 Vol.-% H2O2 Manganatschichten auf STO-Substraten abätzen.
7Diese Messungen wurden von Dr. S. Oswald am IFW Dresden durchgeführt.
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gemessen8. Zur Schnellcharakterisiserung dient auch die Energiedispersive Röntgenanalyse
(energy dispersive x-ray analysis, EDX) an einem Rasterelektronenmikroskop9, wobei die
Targets als Referenz verwendet werden. Die stöchiometrische Abscheidung der Mangana-
te wurde in einer früheren Arbeit durch Rutherford-Backscattering - Analysen überprüft
[Walter 2004].
4.2 Ansteuerung der piezoelektrischen Kristalle
Um den inversen piezoelektrischen Effekt der PMN-PT - Substrate zu nutzen, wird ein
elektrisches Feld benötigt. Dieses entsteht mit Hilfe einer elektrischen Spannung von bis zu
UPiezo = 550 V, die an die obere und die untere Elektrode der Plättchen angelegt wird. Die
dünnen elektrischen Zuleitungen werden mit Leitsilber an den Elektroden festgeklebt. Bei
den zur Dünnschichtabscheidung verwendeten Substraten ist die obere Elektrode abpoliert,
so dass hier die elektrisch leitfähige Manganatschicht als Elektrode genutzt wird. Eine
Substratdicke von 0,5 mm führt so zu elektrischen Feldern von bis zu EPiezo = UPiezo/d
= 11 kV/cm. Die maximale Feldstärke ist zunächst durch Funkenüberschläge durch die
Umgebungsluft auf ≈ 20 kV/cm begrenzt, dies kann aber prinzipiell durch Abdeckung der
Substratkanten mit isolierendem Lack oder Klebstoff oder durch Eintauchen des Substrats
in ein geeignetes Öl verhindert werden. An PMN-PT - Einkristallen konnten schon Felder
bis 140 kV/cm angelegt werden [Park 1997], das entspricht einer Spannung von 7000 V bei
einer Probendicke von 0,5 mm.
Beim Anlegen der Spannung UPiezo erweist sich eine Limitierung des maximalen Stro-
mes IPiezo < 5 µA als günstig, um den maximalen Leistungseintrag in die Probe zu be-
schränken. So kann zum Einen eine mögliche Zerstörung der Probe durch hohe Ströme
verhindert und zum Anderen die Gefahr einer Beschädigung der Messgeräte durch unbe-
absichtigte Kurzschlüsse verringert werden.
Polung und Trainingseffekt
Die herstellerseits elektrisch vorgepolten PMN-PT (001) - Substrate verlieren ihre Po-
lung während der Erwärmung über die ferroelektrische Ordnungstemperatur T elC während
des Depositionsprozesses bei TDep = 650
◦C. Das Anlegen des elektrischen Feldes bei den
Messungen stellt wieder eine Polung her. Bisher fanden die meisten dehnungsabhängigen
8Diese Messungen wurden von E. Beyreuther am Institut für Angewandte Photophysik der TU Dresden
durchgeführt.
9PHILIPS XL20
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Messungen im Großsignalbereich in beiden Feldrichtungen [001] und [001] statt, wobei die
Polung in jedem Hysteresezyklus durch das externe Feld umgekehrt wurde. Die Koerzi-
tivfelder HelC der Dehnungskurven verschieben sich während der ersten Hysteresezyklen
und bleiben erst nach einigen Durchläufen stabil. Daher wurde der Feldzyklus vor Beginn
der Messungen mehrfach gefahren, um eine konstante Feld-Dehnungsabhängigkeit S(E) zu
erhalten (siehe Abbildung 4.1). Dabei ist S die relative in-plane - Dehnung (Formel 4.3).
³
Abbildung 4.1: Trainingseffekt: In-plane Dehnungsverhalten eines PMN-PT - Substrats
während der ersten drei Hysteresezyklen.
Dehnung der piezoelektrischen Substrate
Zur Auswertung des Dehnungsverhaltens der PMN-PT - Substrate wird ihre piezoelek-
trische Dehnung in- und out-of-plane in Abhängigkeit vom elektrischen Feld S(E) mit
verschiedenen Methoden bestimmt.
Laserinterferometrie Das in-plane Dehnungsverhalten von PMN-PT - Plättchen wird
mittels Laserinterferometrie10 untersucht. Dabei wird das mit elektrischen Kontakten ver-
sehene PMN-PT - Plättchen hochkant auf eine Seite gestellt. Über einen auf der oberen
Kante aufliegenden Stempel kann dann mit laserinterferometrischer Abstandsmessung die
Längenänderung ∆a in Abhängigkeit von der angelegten Spannung U gemessen werden.
Die relative Dehnung S des Plättchens der Kantenlänge a ist dann
S = ∆a/a . (4.3)
10Diese Messung wurde von U. Keitel am Fraunhofer-Institut für Keramische Technologien und Systeme
Dresden durchgeführt
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Dehnmessstreifen Mit Messungen durch Dehnmessstreifen11 auf den Substraten kön-
nen die laserinterferometrisch gewonnenen Daten verglichen werden und zusätzlich auch
temperaturabhängige Messungen der in-plane Dehnung vorgenommen werden. Dazu wer-
den die Dehnmessstreifen mit einem Spezialklebstoff auf die Oberfläche der Substrate ge-
klebt und die Messung im Refrigerator-Kryostaten durchgeführt.
Röntgenbeugung Das mikroskopische piezoelektrische Dehnungsverhalten der PMN-
PT - Substrate wird mit Röntgenmethoden studiert. Dazu werden θ-2θ - Röntgendiffrak-
togramme12 von PMN-PT - Plättchen mit beidseitiger Elektrodenschicht erstellt. Dabei
dringen die Röntgenstrahlen durch die Elektrodenschichten hindurch, so dass das Ver-
halten des PMN-PT - Einkristalls untersucht werden kann. Nach einem Refinement wird
über die Positionsänderung der Einkristallreflexe die Dehnung in Abhängigkeit von der
an die Elektroden angelegten elektrischen Spannung UPiezo gemessen [Levin 2006]. Dabei
wird der out-of-plane - Gitterparameter vermessen, eine Erweiterung auf die Messung eines
asymmetrischen Reflexes zur Bestimmung des in-plane - Parameters erscheint aber auch
möglich.
4.3 Magnetisierung
Die Magnetisierung M der Manganatschichten wird in einem SQUID-Magnetometer13
(superconducting quantum interference device) in Abhängigkeit von der Temperatur T
und dem Magnetfeld µ0H bestimmt. Die magnetische Ordnungstemperatur TC erhält man
dabei aus der Extrapolation des linear abfallenden Teils der quadratisch aufgetragenen
Magnetisierungskurve M2(T ) zu M = 0, sofern M(T ) in einem ausreichend großen Tem-
peraturintervall dem Mean-Field - Modell entspricht.
Zur Messung des dehnungsabhängigen magnetischen Verhaltens der Manganatschichten
auf piezoelektrischen PMN-PT Substraten werden Messreihen mit angelegtem elektrischen
Feld durchgeführt. Die dafür benötigten dünnen elektrischen Zuleitungen führen von au-
ßen durch den Stab des Probenhalters zur Probe (siehe Abbildung 4.2). Ein Kabel ist
bis zum Ende des Pappstreifens, auf dem die Probe aufgeklebt ist, und dann zurück zur
Probe geführt. So wird verhindert, dass trotz des sehr geringen Stromflusses durch die
Leitungen von IPiezo < 5 µA die Magnetisierungsmessung in Probennähe beeinflusst wird.
11Hottinger Baldwin Messtechnik GmbH, Berlin
12Diese Messungen wurden von Dr. A. A. Levin am Institut für Strukturphysik der TU Dresden durch-
geführt.
13Quantum Design 5T
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Abbildung 4.2: Modifizierter SQUID-Probenhalter für dehnungsabhängige Magnetisie-
rungsmessungen von Schichten auf piezoelektrischen Substraten.
Die Zuleitungen werden mit Leitsilber auf die Elektroden der Probe geklebt. Das magneti-
sche Signal der Zuleitungen, der NiCr/Au-Elektroden und des Leitsilbers kann gegenüber
der recht großen Magnetisierung der Manganatschicht vernachlässigt werden. Bei allen
Messungen wird der vom Substrat herrührende diamagnetische Anteil des Signals für die
Auswertung korrigiert.
4.4 Elektrischer Transport
Transportmessungen an den Proben können in einem Refrigerator-Kryostaten14 tempe-
raturabhängig vorgenommen werden. Im Folgenden wird näher auf die Messung der Wi-
derstandsänderungen der Manganatschichten bei Anlegen einer Spannung UGate an die
Gate-Elektrode der Feldeffekt-Transistor-Strukturen bzw. auf das Anlegen eines elektri-
schen Feldes EPiezo an die piezoelektrischen Substrate eingegangen. Die Zuleitungen für
die elektrischen Messungen werden durch Leitsilber mit den Proben kontaktiert.
Feldeffekt-Transistor-Strukturen Die Charakteristik der Feldeffekt-Transistor-Struk-
turen (Abbildung 4.3) wird durch Anlegen der Spannung UGate zwischen Gate und Source
und gleichzeitiger Messung des Widerstands des Manganatkanals über eine Vierpunkt-
messung untersucht. Da ein ferroelektrisches Gate aus PZT mit hysteretischem Polarisati-
onsverhalten P (E) verwendet wird, müssen komplette Widerstandshysteresekurven aufge-
zeichnet werden. Dazu wird UGate, wie aus Abbildung 4.4b ersichtlich, stufenweise zwischen
dem positiven und negativen Wert einer Maximalspannung |Umax| ≈ 6 V variiert und je-
weils der Kanalwiderstand gemessen. Die schrittweise Änderung der Gatespannung läßt ein
Abklingen von Schaltströmen der ferroelektrischen Gateschicht während einer Verzögerung
tdelay zwischen Schaltzeitpunkt und Zeitpunkt der Widerstandsmessung zu. Verschiedene
Verzögerungszeiten 1 s ≤ tdelay ≤ 20 s werden genutzt. Bei der Vierpunktmessung werden
14Leybold Vacuum
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Abbildung 4.3: Elektrische Ansteuerung des Feldeffekt-Transistors: 1. – Struktur im
Längsschnitt, 2. – Aufsicht und 3. – Rasterelektronenmikroskopisches Bild der Aufsicht.
je nach absolutem Widerstand des Kanals konstante Ströme IMess von 1–100 µA angelegt
und die am Kanal abfallende Spannung UMess gemessen. Nach dem Ohm’schen Gesetz
ist R = U/I. Das Ansteuern der Strom- und Spannungsquellen sowie die Aufnahme der
Messdaten wurde durch eine Computersteuerung automatisiert.
Mit dieser Methode können Hysteresekurven mit sehr kleinen Widerstandsänderungen
bis hinab zu 0,01% gemessen werden. Ein Beispiel ist in Abbildung 4.5a zu sehen. Dabei
können zur Messung des absoluten Widerstands Strom und Spannung mit einer typischen
Genauigkeit von 10−5 bestimmt werden. Bei der Messung der relativen Widerstandsände-
rung ist der Fehler noch kleiner, wie Anhand der geringen Streuung der Messwerte der
Hysteresekurven zu sehen ist (Abbildung 4.5). Bei solchen kleinen Änderungen müssen
jedoch folgende Einflüsse berücksichtigt werden:
• Leckstrom durch die Gateelektrode aus PbZr0,52Ti0,48O3 beeinflusst die Vierpunkt-
widerstandsmessung des Manganatkanals: Legt man die Spannung UGate an die Gate-
schicht an, so fließt ein geringer Leckstrom durch sie hindurch und durch den Kanal
über den Source-Anschluss zur Spannungsquelle von UGate. Somit fließt durch den
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Abbildung 4.4: Elektrische Schaltung zur Messung von Widerstandsschleifen an Feldef-
fekt-Transistoren.
Kanal zusätzlich zum Messstrom IMess der Leckstrom ILeck und verändert die am Ka-
nal abfallende Spannung UMess. Unter der Annahme, dass der Leckstrom tatsächlich
nur über den Source-Anschluss abfließt, erhöht sich also dort der Messstrom IMess
um ILeck. Teilt man den Kanal mit dem Widerstand R zwischen den beiden Abgrif-
fen zur Spannungsmessung unter der vereinfachten Annahme eines symmetrischem
Transistors in zwei Hälften, so fällt auf der Source-Seite die zusätzliche Spannung
ULeck = R/2 · ILeck ab. Insgesamt ist also UMess = R · IMess + R · ILeck/2. Somit kann
der Einfluss des Leckstromes näherungsweise korrigiert werden durch:
R =
UMess
IMess + ILeck/2
. (4.4)
Der Leckstrom ist bei einer typischen Messung zumeist < 1 nA (siehe auch Abbildung
4.5b) und verursacht so bei IMess = 10 µA Störungen < 0,01% in den Messwerten,
die mit Formel 4.4 berichtigt werden. Die Bereinigung der Messwerte aus Abbildung
4.5a mit Formel 4.4 ist in Abbildung 4.5c zu sehen.
• Temperaturdrift des Kryostaten führt zu einer zeitlichen Änderung des Wider-
standes, weil die Leitfähigkeit der hier verwendeten Manganate sehr empfindlich
von der Temperatur abhängt. Bei La0.7Sr0.3MnO3 ist eine Widerstandsänderung von
d(R/R300 K)/dT = 5 %/K bei T = 300 K typisch. So führt schon eine Tempe-
raturänderung von 0,1 K zu einer Widerstandsänderung von 0,5%, die bis zu 50
mal größer ist als das zu messende Signal. Während eine präzise Temperatursta-
bilisierung des Kryostaten sehr aufwändig ist, kann eine zeitlich konstante, kleine
Temperaturdrift leicht eingestellt werden. Bei kleinen Temperaturänderungen kann
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(a) Rohdaten UMess (IMess = 10 µA) (b) Leckstrom ILeck
(c) Leckstromkorrektur (d) Driftkorrektur
Abbildung 4.5: Messung der Widerstandshysterese eines 40 nm dicken La0.8Ca0.2MnO3-
Kanals: In den Rohdaten (a) fällt bei UGate ≈ −4 V deutlich der Einfluss des hohen
Leckstromes (b) auf. Nach der Korrektur mit den Leckstromdaten ist nur noch eine
Temperaturdrift an der nicht geschlossenen Kurve in (c) bei UGate = −5 V erkennbar.
(d) zeigt schließlich die vollständig korrigierte Hysteresekurve.
man näherungsweise von R ∝ T ausgehen. Somit hat man eine von der Zeit t un-
abhängige Widerstandsdrift ṘD = dRD/dt = const. Da die Messdaten RMess in fe-
sten Zeitabständen (siehe Abbildung 4.4b) aufgenommen werden, ist eine Korrektur
besonders einfach:
R = RMess − ṘD · t . (4.5)
Ein Beispiel für die Korrektur der Temperaturdrift ist in Abbildung 4.5 im Schritt
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von c nach d zu sehen.
Um eine bessere Vergleichbarkeit der Kurven und ein einfaches Ablesen der Gesamt-
größe der Hysteresekurven zu ermöglichen, wird die relative Widerstandsänderung ge-
genüber dem unteren remanenten Zustand Runtenremanent in Prozent aufgetragen:
∆R
R
:=
R−Runtenremanent
Runtenremanent
· 100% . (4.6)
Die Größe ∆Rremanent der Widerstandskurve kann dann als Differenz zwischen dem
oberen und unteren remanenten Zustand definiert werden:
∆Rremanent :=
Robenremanent −Runtenremanent
Runtenremanent
. (4.7)
Piezoelektrische Substrate Der elektrische Transport in Abhängigkeit von der Deh-
nung der piezoelektrischen Substrate wird mit dem gleichen Verfahren wie die Messungen
an den Feldeffekt-Transistor-Strukturen untersucht. Zur Erzeugung der Dehnung wird die
Piezospannung UPiezo allerdings bis zu einer Maximalspannung |Umax| ≈ 550 V verwendet
und wie oben variiert. Dabei wird dann jeweils mit einer Vierpunktmessung der Wider-
stand der Manganatschicht bestimmt (Abbildung 4.6). Auch hier wird UPiezo stufenweise
erhöht, um ein Abklingen der Schaltströme zuzulassen. Einflüsse von Temperaturdrift oder
Leckstrom sind hier weniger auffallend als in den Feldeffekt-Transistor-Strukturen, weil die
Widerstandsänderungen im Bereich von 5–30% liegen und der Anteil dieser Störungen
vernachlässigbar klein ist. Um eine Beeinflussung der Vierpunktmessung durch Leckstrom
korrigieren zu können, wird hier bei jeder Widerstandsmessung der Messstrom umgepolt.
Durch Aufnahme von zwei Messwerten von UMess, jeweils einen für +IMess und −IMess,
können Einflüsse durch Parasitärströme eliminiert werden:
R =
1
2
(
U+Mess
+IMess
+
U−Mess
−IMess
)
=
U+Mess − U−Mess
2 · IMess . (4.8)
Transport im Magnetfeld
An ausgewählten Proben werden in einem Kryostaten mit supraleitender Magnetspu-
le15 auch feldabhängige Widerstandsmessungen zur Bestimmung des Magnetowiderstands
durchgeführt.
15Oxford Instruments
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+
-PMN-PT (100) Substrat
NiCr/Au Elektrode
Manganat
IMess
UMess
UPiezo
Abbildung 4.6: Elektrische Ansteuerung der piezoelektrischen PMN-PT Substrate.
4.5 Elektrische Polarisation
Die ferroelektrischen Eigenschaften der PZT-Schichten in den Feldeffekt-Transistor-Struk-
turen werden mit einem Ferroelektrischen Testsystem16 im virtual ground mode gemes-
sen. Die Hysteresekurven der elektrischen Polarisation in Abhängigkeit von der angeleg-
ten elektrischen Spannung U können mit bis zu U = 20 V bei einer Frequenz von f =
1,6 Hz aufgenommen werden. Die hier gezeigten Polarisationskurven sind in der Regel
nicht geschlossen. Dies ist ein Artefakt dieses speziellen Gerätetyps, der auftritt, weil nur
ein Hysteresedurchlauf gemessen wird und der durch den (kleinen) Leckstrom der Pro-
ben verursacht wird (siehe Abbildung 5.8). Erwähnenswert ist zudem, dass die Kurven
automatisch in Feld- und Polarisationsrichtung zentriert werden und somit keine Aussa-
gen über Offsetspannungen o.ä. getroffen werden können. Polarisationsmessungen bis T =
40 K können in einem Refrigerator-Kryostaten durchgeführt werden. An einem anderen
Testsystem17 können an ausgewählten Proben Vergleichsmessungen vorgenommen und in
Dauerversuchen ihr Ermüdungsverhalten studiert werden. Damit ist es auch möglich, die
Spannung für Polarisationsmessungen an PMN-PT - Substraten auf U = 100 V zu erhöhen.
In den nachfolgenden Kapiteln werden die Ergebnisse aus Messungen an Feldeffekt-
Transistor-Strukturen (Kapitel 5) und an Manganatschichten auf piezoelektrischen Sub-
straten (Kapitel 6) dargestellt und diskutiert.
16Radiant Technologies RT66A
17Diese Messungen wurden von Dr. G. Suchaneck am Institut für Festkörperelektronik der TU Dresden
durchgeführt.
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5 Feldeffekt-Transistor mit
PbZr0,52Ti0,48O3-Elektrode
In den hier untersuchten Feldeffekt-Transistor-Strukturen werden Transportänderungen
des Manganatkanals in Abhängigkeit vom angelegten elektrischen Feld gemessen. Durch
die Verwendung einer Gateelektrode aus einem Material, das sowohl ferroelektrisch als
auch piezoelektrisch ist, beeinflusst ein Feldeffekt, aber zusätzlich auch die dynamische
Kristallgitterdehnung, den Widerstand. Die beiden Effekte werden anhand der Form von
vollständigen Widerstandshysteresekurven analysiert. In diesem Kapitel wird zunächst das
epitaktische Wachstum der Mehrlagenstruktur aus den Manganatkanälen aus La0,8Ca0,2-
MnO3, La0,7Sr0,3MnO3, La0,7Ce0,3MnO3 und den Gateschichten aus PbZr0,52Ti0,48O3 be-
schrieben. Es folgen die Eigenschaften der einzelnen Schichten in der Struktur. Dann werden
die durch das elektrische Feld erzeugten Transportänderungen in La0,7Ca0,3MnO3-Kanälen
beschrieben und mit einem Modell von Kanki et al. [Kanki 2003] verglichen. Im Vergleich
dazu stehen durch Dehnung erzeugte Transportänderungen in La0,7Sr0,3MnO3-Kanälen.
Dies führt zur Auswertung von Messungen, bei denen sich beide Effekte überlagern. Eine
Überlagerung wird auch in Strukturen mit La0,7Ce0,3MnO3-Kanälen gefunden. Zum Schluss
wird ein Ansatz zur Trennung beider Effekte entwickelt und auf temperaturabhängige
Messreihen verschiedener Manganatkanäle angewendet.
5.1 Wachstum der Doppelschichten
Die epitaktische Schichtabscheidung der Manganate auf STO/LAO-Substraten wurde von
Walter [Walter 2004] an der hier verwendeten PLD-Anlage optimiert, die dort gefunde-
nen Herstellungsparameter werden auch für die hier untersuchten Schichten verwendet.
Die Optimierung der Abscheideparameter für PZT erfolgt in dieser Arbeit hinsichtlich des
Auftretens der (001)-Orientierung, ihres epitaktischen Wachstums, und ihrer ferroelektri-
schen Eigenschaften. Weiterhin sind ihre Oberflächenrauigkeit und die chemische Zusam-
mensetzung von Wichtigkeit. Als Parameter ist die Depositionstemperatur TDep besonders
hervorzuheben, die Wachstum und Stöchiometrie empfindlich beeinflusst: Zum Einen ist
zur epitaktischen Abscheidung glatter Schichten eine ausreichend hohe Temperatur nötig,
aber zum Anderen führen hohe Temperaturen zum Abdampfen von Bleioxid (PbO) (siehe
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auch Abschnitt 3.2). Tyrell et al. [Tyrell 1996] finden einen linearen Zusammenhang zwi-
schen Substrattemperatur und Bleiverlust. Auffallend ist, dass im Gegensatz zu on-axis -
Experimenten [Wang 2000, Zhu 2005] mit der Abscheidung in off-axis - Geometrie auch
bei höheren Temperaturen und ohne den sonst üblichen etwa 20%-igen Bleiüberschuss im
Target stöchiometrische PbZr0,52Ti0,48O3-Schichten entstehen. Offenbar kann Bleioxid in
dem röhrenförmigen off-axis - Ofen nicht so gut aus der Schicht herausdampfen wie aus
einer Schicht auf einer zu einem Halbraum offenen Heizerplatte, wie sie in on-axis - Syste-
men genutzt wird. Vermutlich stellt sich durch die das Substrat umschließende Geometrie
des Ofens ein Bleioxid-Gasdruck in diesem ein, der ein weiteres Abdampfen aus der Schicht
verhindert [Thiele 2006]. Mit XPS kann im Rahmen der Messgenauigkeit von ≈ 5% kein
Unterschied in der Stöchiometrie zwischen Target und den unter optimierten Bedingun-
gen hergestellten Schichten festgestellt werden. Die so optimierten Depositionsparameter
stehen in Tabelle 3.1 und werden für alle hier diskutierten Proben verwendet.
Zur Herstellung der Transistor-Strukturen wird zunächst ein Manganatkanal mit einer
Dicke von d = 5–200 nm epitaktisch abgeschieden. Darauf wird die PZT-Gateelektrode
mit d = 530 nm ebenfalls epitaktisch gewachsen. Schließlich werden für die elektrischen
Messungen nicht epitaktisch wachsende Platinkontakte mit d ≈ 50 nm aufgebracht.
Abbildung 5.1: Röntgendiffraktogramm epitaktisch gewachsener La0,7Sr0,3MnO3/
PbZr0,52Ti0,48O3 (d = 550 nm) Feldeffekt-Strukturen mit unterschiedlicher Manganat-
dicke auf einem STO-Substrat.
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5.1.1 Mikrostruktur und Epitaxie
Röntgendiffraktogramme der Doppelschichtstrukturen zeigen eine ausgeprägte (001)-Orien-
tierung der Manganatschichten und der PZT-Schichten. In Abbildung 5.1 ist das Diffrakto-
gramm von STO/La0,7Sr0,3MnO3/PZT-Proben mit variierender Manganatdicke zu sehen.
Das (002)-Beugungsmaximum des pseudokubischen La0,7Sr0,3MnO3-Gitters erscheint mit
zunehmender Schichtdicke in höherer Intensität. Das tetragonale PZT-Gitter ist vorrangig
(001), ein kleiner Teil (100) und (111) orientiert. Eine bleidefizitäre Pyrochlorphase tritt
fast nicht auf. Da die epitaktisch gewachsenen Manganatschichten aufgrund der Gitter-
fehlpassung von 0,8% zum Substrat in-plane zuggedehnt sind, ist eine Verringerung des
out-of-plane Gitterparameters zu beobachten. Die Verzerrung von ∆ = −0,73% (45 nm)
verringert sich durch den Einbau von Gitterdefekten mit zunehmender Schichtdicke auf
−0,65% (70nm, 200nm). Das PZT-Gitter ist um ∆ = +0,1% in out-of-plane Richtung
gedehnt. Zusätzlich erzeugen die Platinkontaktschichten einen Reflex (Pt (111)). Ähnlich
wächst das Schichtsystem La0,8Ca0,2MnO3/PZT auf STO und La0,7Ce0,3MnO3/ PZT auf
LAO, wie in Abbildung 5.2 zu sehen ist.
Abbildung 5.2: Röntgendiffraktogramme epitaktisch gewachsener Feldeffekt-Strukturen:
La0,8Ca0,2MnO3 (200 nm)/PbZr0,52Ti0,48O3 (530 nm) auf STO und La0,7Ce0,3MnO3
(30 nm)/PbZr0,52Ti0,48O3 auf LAO. (Die im linken Diagramm gezeigte Probe hatte zum
Zeitpunkt der Messung noch keine Pt-Kontakte, daher fehlt der Pt-Reflex dort.)
Das epitaktische Wachstum der Schichten auf den STO-Substraten ist hier beispielhaft
für alle Proben am System STO/La0,7Sr0,3MnO3/PbZr0,52Ti0,48O3 beschrieben. Abbildung
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5.3 zeigt die Polfiguren des (111)-Reflexes von LSMO und PZT. Sie zeigen jeweils eine
vierzählige Symmetrie mit scharfen Reflexen, von denen je einer bei φ = 45◦ und ψ = 55◦
auftritt. Die Reflexe entsprechen den vier (111)-Raumrichtungen der kubischen Kristall-
struktur der Schichten und des Substrates. Folglich wachsen die Schichten (001)-orientiert
in einer 0◦-Epitaxierelation auf.
LSMO (111) PZT (111)
f f
y y
Abbildung 5.3: Polfiguren der (111)-Reflexe der La0,7Sr0,3MnO3 und PbZr0,52Ti0,48O3-
Schichten einer Transistor-Struktur. In ψ-Richtung markieren Kreise 30◦, 60◦ und 90◦,
der gestrichtelte Kreis ist die Aufnahmegrenze bei 85◦.
5.1.2 Ferromagnetische Schicht: Sr, Ca und Ce - dotierte Lant-
hanmanganate
Oberflächentopographie
Die La0,7Sr0,3MnO3-Schichten wachsen in dünnen Schichten mit d = 5–10 nm mit einer sehr
glatten Oberflächenstruktur auf (siehe Abbildung 5.4). Auf einer 5 nm dicken Schicht bilden
sich dabei terrassenförmige Stufen in der Höhe der Gitterkonstanten von ≈ 4 Å und einer
Länge von etwa 13 µm, was zeigt, dass die Schicht lagenweise wächst. Die Breite der Terras-
sen wird dabei vom Fehlschnittswinkel αF des Substrats bestimmt zu tan αF ≈ hT /bT mit
der Terrassenhöhe und -breite hT bzw. bT . Die Rauigkeit dieser Schicht ist Rrms = 0,2 nm.
Für die Feldeffekt-Transistor-Strukturen ist eine glatte Oberfläche der Manganatschicht
sehr wichtig [Hong 2003], um eine gleichmäßige Feldverteilung in der Schicht zu erlangen.
Aufgrund verstärkten Säulenwachstums verschlechtert sich die Rauigkeit jedoch zu Rrms
= 10 nm für Schichten ab d = 50 nm. XPS-Messungen deuten auf eine SrO-Terminierung
der freien LSMO-Oberflächen hin [Thiele 2005].
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Abbildung 5.4: 1 µm × 1 µm Höhenbild (AFM) und Linienscan der Oberfläche einer 5 nm
dicken LSMO-Schicht zeigen Stufen einzelner Lagen von ≈ 4 Å Höhe. Der Querschnitt
zeigt das Höhenprofil entlang der weißen Linie im Höhenbild (Pfeil).
Magnetisierungsverhalten
Das Magnetisierunsgverhalten der hier untersuchten La0,7Sr0,3MnO3-, La0,8Ca0,2MnO3-
und La0,7Ce0,3MnO3-Schichten (Abbildung 5.5) ist für epitaktisch aufgewachsene Schichten
typisch. Die magnetische Übergangstemperatur TC nimmt mit abnehmender Schichtdicke
ab. Bei LCMO ist TC = 188 K in der 210 nm dicken Schicht, 183 K bei 120 nm und ca. 175 K
bei 7 nm. In den LSMO-Schichten fällt TC von 349 K (210 nm) auf 346 K (70 nm) und
ist ungefähr 330 K bei 7 nm. In der 110 nm dicken LCeMO-Schicht ist TC = 300 K.
Somit sind die Übergangstemperaturen von LCMO und LSMO im Vergleich zu den Volu-
menwerten mit abnehmender Schichtdicke reduziert: TLSMOC,V olumen = 370 K [Urushibara 1995]
und TLCMOC,V olumen = 190 K [Schiffer 1995]. Die Abnahme von TC mit abnehmender Schicht-
dicke wird auch in anderen Arbeiten (z.B. [Maurice 2002, Angeloni 2004] (LSMO) und
[Walter 2000, Bibes 2002] (LCMO)) gefunden. Dies hat zwei Ursachen: zum Einen die Ver-
ringerung von TC infolge einer tetragonalen Verzerrung der Einheitszelle durch die epitak-
tische Spannung und zum Anderen den Einfluss der endlichen Schichtdicke bei sehr dünnen
Schichten. Für LCeMO sind aus anderen Arbeiten keine Volumenwerte für TC bekannt. Der
hier gemessene Wert ist größer als das z.B. von Raychaudhuri et al. [Raychaudhuri 2003]
bestimmte TC = 275 K in dünnen Schichten. Dies kann an Druckspannungen in der Schicht
oder an einer abweichenden Sauerstoffstöchiometrie liegen. Das magnetische Moment m der
Schichten sättigt bei µ0H = 0,5 T (Abbildungen 5.5 rechts). Die Sättigungsmagnetisierung
für die 200 nm dicke LSMO-Schicht ist ≈ 80 emu/g bei 10 K, für die dünneren Schich-
ten kann kein Wert angegeben werden, weil die Unsicherheit der Volumenbestimmung des
Kanals (V = Länge × Breite × Dicke = 8 mm · 0,3 mm · d) zu groß ist.
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(a) TC von La0,8Ca0,2MnO3 (b) Sättigungsverhalten
(c) TC von La0,7Sr0,3MnO3 (d) Sättigungsverhalten
(e) TC von La0,7Ce0,3MnO3 (f) Sättigungsverhalten
Abbildung 5.5: Temperatur- und Feldabhängigkeit des magnetischen Moments m der
La0,8Ca0,2MnO3-, La0,7Sr0,3MnO3- und La0,7Ce0,3MnO3-Kanal-Schichten. Das Quadrat
des magnetischen Moments m2(T ) ist bei den dünneren Schichten in (a), (c) und (e) um
den angegebenen Faktor überhöht aufgetragen. Der diamagnetische Anteil der Substrate
ist in (b), (d) und (f) vom Messsignal abgezogen.
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5.1.3 Ferroelektrische Schicht: PbZr0,52Ti0,48O3
Oberflächentopographie
Die Oberflächen der 530 nm dicken PZT Schichten haben eine sehr geringe Rauigkeit
von Rrms = 0,5 nm, ein Rasterkraftbild einer PZT-Schicht in einer Feldeffekt-Struktur
ist in Abbildung 5.6a zu sehen. Wurde zuvor an die Schicht ein elektrisches Feld ange-
legt, so bildet sich danach ein Muster der ferroelektrischen Domänen aus, das auch in
der Höhenstruktur zu sehen ist, siehe Abbildung 5.6b. Dabei sind die Bildkanten ent-
lang [100] und [010] ausgerichtet. Die Polarisation der Domänen ist in [001]- oder [001]-
Kristallrichtungen orientiert. Zum Abbau von Spannungen entstehen in der PZT-Schicht
aber auch sogenannte 90◦-Domänen mit einer Polarisationsrichtung in der Schichtebene
[Ganpule 2000, Roytburd 2001]. Typischerweise ist dann an der Schichtoberfläche ein sol-
ches Nadelmuster der Domänenwände entlang [100] und [010]-Richtungen zu erkennen
[Roleofs 2002].
(a) 5 µm × 5 µm PZT Höhenbild nach Her-
stellung
(b) 10 µm × 10 µm PZT Höhenbild nach
dem Anlegen eines Feldes
Abbildung 5.6: Höhenbilder (AFM) von 530 nm dicken PZT Schichten in einer Feldeffekt-
Struktur. (a) ist der Zustand nach der Herstellung, nach dem Anlegen eines elektrischen
Feldes ist in (b) ein 90◦-Domänenmuster zu erkennen.
Lokale piezoelektrische Eigenschaften Die lokale Polarisationsverteilung der Ober-
fläche ist in der Piezokraftaufnahme in Abbildung 5.7a zu sehen. Abgebildet sind die An-
teile der Polarisation senkrecht zur Probenebene nach dem Abrastern zweier Bereiche mit
positiver und negativer Spannung (A: −13 V, B: +13 V am Cantilever). Man erkennt,
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dass sich Bereiche in out-of-plane - Richtung remanent in zwei Zustände mit unterschiedli-
cher Polarisation schalten lassen. Mit der Piezokraftmikroskopie (PFM) wird in den PZT-
Schichten auch eine in-plane - Dehnung nachgewiesen. Dabei wird die seitliche Auslenkung
der Cantilever-Spitze als Funktion gegenüber der an ihr angelegten Spannung bestimmt
(Abbildung 5.7b). Die so durchgeführten Messungen bilden aber nur den lokalen inversen
piezoelektrischen Effekt an der Probenoberfläche ab. Aus ihnen können keine quantitativen
Aussagen über die globalen Eigenschaften der piezoelektrischen Dehnung in der Gesamt-
probe getroffen werden.
(a) 10µm × 10 µm Polarisationsbild (b) in-plane Piezoresponse
Abbildung 5.7: Lokale Polarisation (a) und lokale in-plane - Dehnungskurve einer 530 nm
dicken PZT Schicht in einer Feldeffekt-Struktur. In (a) wurde der Bereich A mit negativer
und B mit positiver Spannung geschaltet.
Elektrische Eigenschaften
Polarisationseigenschaften Beim Anlegen eines Feldes von E = 73 kV/cm (UGate =
4 V) stellt sich in der PZT-Schicht eine Sättigungspolarisation von PS = 34 µC/cm
2 ein.
Die Polarisationskurve (siehe Abbildung 5.8a) zeigt das hysteretische Verhalten einer fer-
roelektrischen Schicht mit einem Koerzitivfeld von EC = 47 kV/cm (UGate = 2,5 V) und
einer remanenten Polarisation von PR = 30 µC/cm
2. Die Werte der remanenten Polarisa-
tion sind fast so groß wie in Sättigung. Die Proben haben bei einer Spannung von U =
6 V typische Kapazitäten C von 5 nF und damit Dielektrizitätskonstanten εr um 1300. Die
an den hier untersuchten Schichten gefundenen Polarisationseigenschaften sind typisch für
dünne PZT-Schichten [Kuffer 2000, Kanno 2003b]. Das Ermüdungsverhalten der Polarisa-
tion wird in einem Dauerversuch mit 109 sinusförmigen Spannungszyklen untersucht. Die
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Polarisation nimmt dabei um 44% ab (siehe Abbildung 5.8b), was in Übereinstimmung mit
dem Verhalten von PZT-Schichten mit Pt-Elektroden ist [Aoki 1996].
(a) Polarisationskurve (b) Ermüdungsverhalten
Abbildung 5.8: Kurve der elektrischen Polarisation einer 530 nm dicken PZT-Schicht (a)
und Ermüdungsverhalten der Polarisation (b). (Die Polarisationskurve wurde automa-
tisch zentriert, ihre Lücke ist ein Artefakt der Messung (siehe Kapitel 4.5.)
Leckstrom Dielektrische Schichten haben eine gewisse Leitfähigkeit, so dass beim An-
legen eines elektrischen Feldes auch ein Strom fließt. Auch das Vorhandensein einer Py-
rochlorphase kann zu einem Leckstrom führen. Ein Beispiel für den Leckstrom ILeck der
PZT-Schichten in Abhängigkeit von der angelegten Spannung ist in Abbildung 5.9 zu se-
hen. Zwischen −2 V < UGate < +4 V ist |ILeck| < 1 nA, er fällt aber bei UGate = −4 V auf
−17 nA ab. Die Stromdichte (mit Fläche A) ist
ρPZT =
I
A
≈ 0, 1 nA
π(0, 25 mm)2
= 0, 5 mA/m2 . (5.1)
Bei abnehmender Temperatur sinkt der Leckstrom schnell ab (siehe Inset von Abbil-
dung 5.9). Ähnliche Leckströme in solchen Strukturen werden auch in anderen Arbeiten
gefunden, z.B. [Tabata 1997, Zhao 2004]. Leckströme werden normalerweise auf Schottky-
Emission an den Grenzflächen und Poole-Frenkel-Emission im Volumen zurückgeführt, was
für PZT von Nagaraj et al. [Nagaraj 1999] untersucht wird. In der hier gezeigten Messung
ist der Leckstrom hinreichend klein, um bei der Widerstandsmessung gut korrigiert werden
zu können.
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Die Messung der elektrischen Eigenschaften wird standardmäßig an allen zehn Tran-
sistor-Strukturen auf einem Substrat durchgeführt. Für weitergehende Messungen an den
Feldeffekt-Transistoren werden Strukturen mit möglichst guten Polarisationseigenschaften
und niedrigem Leckstrom der PZT-Gateschicht ausgewählt.
Abbildung 5.9: Leckstrom der PZT-Schicht in Abhängigkeit von Spannung und Tempe-
ratur.
5.2 Transporteigenschaften im Schichtsystem
Im folgenden Abschnitt werden die Transporteigenschaften von Feldeffekt-Transistoren mit
La0,7Sr0,3MnO3- und La0,8Ca0,2MnO3-Kanälen unterschiedlicher Dicke miteinander vergli-
chen und diskutiert. Widerstandsänderungen durch den elektrischen Feldeffekt werden im
System LCMO in Abhängigkeit von der Kanaldicke diskutiert. Im System LSMO wird
die Überlagerung des Feldeffektes mit piezoelektrisch induzierten Widerstandsänderungen
beobachtet und dickenabhängig beschrieben. Das System La0,7Ce0,3MnO3 dient schließlich
als weiteres Beispiel für ein Manganat mit dehnungsempfindlichen Transporteigenschaften,
wobei allerdings dasselbe Vorzeichen der Ladungsträger wie für die anderen Manganate ge-
funden wird.
5.2.1 Feldeffekt-induzierte Transportänderungen
in La0,8Ca0,2MnO3
Die Widerstandsänderungen in den LCMO-Kanälen aufgetragen gegenüber der am PZT-
Gate angelegten Spannung sind in Abbildung 5.10a zu sehen. Dabei tritt dieselbe recht-
eckige Hystereseform auf, wie sie von der Polarisationskurve des Gates in Abbildung 5.8a
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(a) Hysteresekurve bei d = 210 nm (b) Dickenabhängigkeit
Abbildung 5.10: Widerstandsänderungen hervorgerufen durch den elektrischen Feldeffekt
im LCMO-Kanal der Transistor-Strukturen bei 300 K.
bekannt ist: Bei positiver Gatespannung erhöht sich der Widerstand und bei negativer Ga-
tespannung wird er kleiner. Dies entspricht dem erwarteten Verhalten eines lochdotierten
Leiters bei Änderung der Ladungsträgerdichte durch ein elektrisches Feld. Bei dem hier ge-
zeigten System mit 213 nm dickem LCMO-Kanal beträgt der Unterschied der beiden rema-
nenten Widerstandszustände (bei UGate = 0) ∆Rremanent = 0,03%. Die Widerstandsände-
rung bei Sättigung ist mit ∆R/R = 0,04% noch etwas größer. Die Koerzitivfelder liegen
bei +1,75 V und −1,25 V. Bei abnehmender Dicke des LCMO-Kanals nimmt ∆Rremanent
proportional zu 1/d zu. In Abbildung 5.10b sind ∆Rremanent für d = 7–213 nm aufgetragen,
im 7 nm dicken Kanal wird eine Widerstandsmodulation von 1,3% erreicht. Die absoluten
Werte für die Widerstände R liegen bei Raumtemperatur zwischen 11 kΩ (d = 210 nm)
und 400 kΩ (7 nm).
Abschätzung der Größe des Feldeffekts Der Widerstand der La0,8Ca0,2MnO3-Schicht
wird hier durch den elektrischen Feldeffekt (wie in Kapitel 2.1.2 beschrieben) verändert.
Insbesondere wird beim Vergleich der Polarisationshysteresekurve in Abbildung 5.8 mit
der Widerstandshysterese deutlich, dass der Widerstand etwa proportional zur elektri-
schen Polarisation verläuft. So sind die Koerzitivfelder fast gleich, allerdings ist die Form
der Widerstandshysterese bei positiven Gatespannungen etwas anders als die Polarisati-
onskurve. Diese Übereinstimmung der Kurven finden auch Kanki et al. [Kanki 2003] und
Zhao et al. [Zhao 2004].
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Als Größe für die Widerstandsänderung erhält man bei der 7 nm dicken Schicht mit
der Formel 2.1 [Kanki 2003] ∆R/R = 9% (mit P = 30 µC/cm2, dem Volumen der Ein-
heitszelle VEinheitszelle = (0,4 nm)
3, der Anzahl der Ladungsträger pro Einheitszelle n =
0, 2/VEinheitszelle und der Elementarladung e = 1,6 × 10−19 C). Aus der Messung ergibt
sich der halbe Wert von ∆R/R, also 1,3%/2 = 0,65% für P = 30 µC/cm2. Das ist eine
Größenordnung kleiner als die (grobe) Abschätzung, die eine Reihe von möglicherweise
nicht erfüllten Bedingungen voraussetzt, wie in 2.1.2 dargestellt wird. Außerdem wird in
der hier verwendeten Geometrie nur die Hälfte der für die Widerstandsmessung genutzten
Länge des Manganatkanals von der Gateelektrode beeinflusst, wie in Abbildung 4.3 zu
sehen ist. Aber die vorhergesagte 1/d - Abhängigkeit der Widerstandsänderung von der
Schichtdicke d wird von den Messungen dieser Arbeit bestätigt, wie in Abbildung 5.10 zu
sehen ist.
Allerdings kann mit diesen Ergebnissen nicht geklärt werden, ob sich die Ladungs-
trägerdichte durch das elektrische Feld im Leiter homogen ändert (was zu Gleichung 2.1
führt), oder ob die Ladungsträgerdichte nur bis zu einer geringen Eindringtiefe von wenigen
Einheitszellen beeinflusst wird, was auch auf ein 1/d - Verhalten hinausläuft.
In anderen Arbeiten werden zum Teil deutlich größere Änderungen des Widerstands
festgestellt. Zhao et al. [Zhao 2004] finden in einem 50 nm dicken Kanal derselben Stöchio-
metrie ein ∆R/R = 10% bei P = 55 µC/cm2. Ob dieser Unterschied z.B. durch die umge-
kehrte Schichtabfolge (LCMO auf dem PZT-Gate) oder durch die feinere Probenstruktu-
rierung (Fotolithografie) erreicht wird, bleibt unklar.
Temperatur- und Magnetfeldabhängigkeit
Eine temperaturabhängige Widerstandskurve der 40 nm dicken Schicht (Abbildung 5.11)
zeigt ein Maximum bei TC = 186 K. Dies liegt im Bereich des TC - Wertes aus der Magne-
tisierungsmessung. Eine zeitgleich durchgeführte Messung des Widerstandes bei UGate =
±5 V zeigt, dass die Widerstandsänderung durch den Feldeffekt mit abnehmender Tempe-
ratur zunächst von +1,2% (290 K) auf +0,2% (270 K) abnimmt und ab 210 K bis auf 2%
ansteigt (110 K). Das Widerstandsmaximum ist ganz leicht um etwa +0,1 K verschoben
(siehe Inset).
Auch Wu et al. [Wu 2001] finden in einer Pb(Zr,Ti)O3/La0,7Ca0,3MnO3 FET-Struktur
zwar eine sehr große Widerstandsänderung des Kanals, aber keine Verschiebung der Über-
gangstemperatur. In anderen Arbeiten an Kanälen aus (La,Ba)MnO3 und (La,Sr)MnO3
geht jedoch eine Erhöhung der Löcherkonzentration mit einer Erhöhung der Übergangstem-
peratur einher [Hong 2003, Pallecchi 2003, Pallecchi 2004, Kanki 2003]. Eine Erhöhung der
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Löcherkonzentration bedeutet hier das Anlegen einer negativen Spannung an die Elektrode.
Damit ergibt sich auch ein verringerter Widerstand. Betrachtet man die Veränderung der
Ladungsträgerkonzentration in einer homogenen metallischen Phase im Manganat durch
den Feldeffekt, so ist davon auszugehen, dass auch TC beeinflusst wird. Ist jedoch eine
Phasenseparation, also ein gemischter Zustand aus metallischer und isolierender Phase,
vorhanden, so sollte TC nicht beeinflusst werden [Wu 2001]. Wird die Löcherdichte durch
das elektrische Feld vergrößert, so sammeln sich in einem gemischten Phasenzustand die
Löcher an den Grenzflächen zwischen metallischen und isolierenden Bereichen an. Dadurch
vergrößern sich nach diesem Modell die metallischen Phasenbereiche und durch verbesserte
Perkolation sinkt der Widerstand.
Abbildung 5.11: Temperaturabhängige Widerstandsmessung einer 40 nm
La0.8Ca0.2MnO3-Schicht und durch den Feldeffekt erzeugte Änderung bei UGate =
±5 V.
Das elektrisch isolierende Verhalten bei tiefen Temperaturen einer 7 nm dicken Schicht
führt offenbar zu einer starken Zunahme der vom Feldeffekt erzeugten Widerstandsände-
rung (siehe Abbildung 5.12): Ist ∆R/R bei T = 300 K noch bei 0,5%, so steigt es stark
und stetig bis auf 12% bei 120 K an. Hier wird der Feldeffekt jeweils bei Anliegen der
Spannung UGate = ±7,5 V gemessen. Das Inset zeigt die Widerstandshysterese bei 120 K
mit einer Differenz der remanenten Zustände von ∆R/R = 6%. Die remanenten Zustände
bleiben bei tiefen Temperaturen um 100 K länger als 24 h ohne messbare Änderung des
Widerstandes erhalten.
Die hier beobachtete starke Temperaturabhängigkeit der Widerstandsänderung zeigt
bereits klar, dass die einfache Näherung von Formel 2.1 versagt. Möglicherweise spiegelt
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Abbildung 5.12: Temperaturabhängiger Widerstand einer 7 nm dicken La0.8Ca0.2MnO3-
Schicht mit isolierendem Verhalten ohne Magnetfeld und bei µ0H = 7,5 T. Die durch den
Feldeffekt erzeugte Änderung wurde bei den remanenten Zuständen von UGate = ±7,5 V
gemessen. Das Inset zeigt die Widerstandshysterese bei 120 K.
∆R/R den (reziproken) Verlauf einer realen, temperaturabhängigen Ladungsdichte wider,
die sich außerdem wahrscheinlich auf eine grenzflächennahe Schicht am Gate bezieht. Wenn
man von der einfachen Näherung (Formel 2.1) absieht und stattdessen annimmt, das sich
das Verhalten (R, TC) entsprechend der Änderung der Ladunsgdichte verschiebt, ergibt
sich auch bereits eine Temperaturabhängigkeit. Allerdings ergibt das nicht immer eine
schlüssige Erklärung für das gemessene Verhalten.
Werden dieselben temperaturabhängigen Messungen des elektrischen Feldeffekts im
Magnetfeld durchgeführt, fällt zwar der Widerstand absolut durch den Magnetowider-
standseffekt ab, die Größe des Feldeffekts bleibt jedoch unberührt. Bei 150 K beträgt der
Magnetowiderstand R7,5 T /R0 = 0,26. Im Rahmen der Verteilung von ∆R/R im Bereich
von 3,6–4,0% liegen die Werte für die Messung ohne Feld und bei µ0H = 7,5 T jedoch
bei ∆R/R = 3,8% übereinander. Im Rahmen der Messgenauigkeit beeinflussen sich Ma-
gnetowiderstand und elektrischer Feldeffekt also in dieser Probe nicht gegenseitig. Ein
Ähnliches Verhalten finden Zhao et al. [Zhao 2004] in einer ähnlichen FET-Struktur mit
La0.8Ca0.2MnO3-Kanal: Magnetowiderstand und Widerstandsänderung durch den Feldef-
fekt beeinflussen sich kaum.
5.2. TRANSPORTEIGENSCHAFTEN IM SCHICHTSYSTEM 67
5.2.2 Gitterdehnungsinduzierte Transportänderungen
in La0,7Sr0,3MnO3
Ein grundsätzlich anderes Verhalten der Widerstandshysterese zeigen La0,7Sr0,3MnO3-Ka-
näle. Im Gegensatz zu der quadratischen Form der Hystersekurven von LCMO sind die
Kurven dünner LSMO-Schichten schmetterlingsförmig.
(a) Hysteresekurve LSMO (b) In-plane Dehnung PZT
Abbildung 5.13: (a) Schmetterlingsförmige Widerstandshysteresekurve einer Feldeffekt-
Transistor-Struktur mit 5 nm dicker LSMO-Schicht. (b) Auslenkung der Spitze eines
Cantilevers, der mit einer 2900 nm dicken, (001)-orientierten PZT-Schicht bedeckt ist
(Daten reproduziert aus [Kanno 2003]). Die Auslenkung ist proportional zur in-plane
Dehnung der Schicht (bei geändertem Vorzeichen).
Die Widerstandshysteresekurve der 5 nm dicken LSMO-Schicht (siehe Abbildung 5.13a)
ist schmetterlingsförmig und damit vom Prinzip her achsensymmetrisch, wie im Vergleich
mit einer idealen Kurve in Abbildung 5.15b (1.) deutlich wird. Sie durchläuft eine Ge-
samtänderung des Widerstandes von 0,4% beim Variieren der Gatespannung zwischen −5
und +5 V. Der Widerstand steigt nach Erreichen der Koerzitivspannungen bei −3, 5 V und
4,5 V jeweils an, so dass für große negative wie auch positive Gatespannungen ein großer
Widerstand erreicht wird. Auch bei den maximalen Gatespannungen ±5 V steigt der Wi-
derstand weiter an, obwohl die Polarisation der PZT-Gateelektrode hier bereits gesättigt
ist (Abbildung 5.8a). Die Kurve ist nicht vollständig symmetrisch, der Widerstand ist bei
maximaler positiver Spannung etwa 0,2% höher als bei größter negativer Spannung. Au-
ßerdem sind die Koerzitivspannungen und der Überkreuzungspunkt der linear abfallenden
Teile der Kurve um ≈ +1,5 V verschoben.
Diese Widerstandsänderung kann nicht von dem elektrischen Feldeffekt hervorgeru-
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fen werden, da dieser eine punktsymmetrische Hysteresekurve erzeugt (siehe Abbildung
5.15b (5.)). Dieser Effekt beruht vielmehr auf den piezoelektrisch erzeugten Dehnungen der
PbZr0,52Ti0,48O3-Gateelektrode: Die piezoelektrisch erzeugte in-plane-Dehnung der epitak-
tisch auf der Manganatschicht aufgewachsenen Elektrode (siehe Abbildung 5.13b) führt zu
einer Gitterverzerrung im LSMO und ändert so den elektrischen Transport (siehe 2.1.1). So-
mit wird die in-plane-Dehnungskurve der PZT-Schicht in der Widerstandskurve der LSMO-
Schicht wiedergegeben. Der Widerstand ändert sich dabei näherungsweise proportional zu
der angelegten Gatespannung, bis die jeweiligen Koerzitivfelder erreicht werden und ein
180◦-Domänenschalten im PZT stattfindet.
In einer ähnlichen Feldeffekt-Transistor-Struktur mit La0,82Sr0,18MnO3-Kanal und PZT-
Gate interpretierten erstmalig Tabata und Kawai [Tabata 1997] die achsensymmetrische
Widerstandsmodulation als Effekt der Dehnung der Gateschicht. Allerdings werden dabei
keine kompletten Hysteresekurven gemessen, wie in Abbildung 2.3 zu sehen ist. Tabata
und Mitarbeiter finden in einem La0,82Sr0,18MnO3-Kanal bei 300 K jedoch eine wesent-
lich größere Widerstandsänderung von bis zu ∆R/R = 4% bei ähnlichen Feldern wie in
diesen Messungen (E = 75 kV/cm). Ogale et al. [Ogale 1996] und Tanaka und Kawai
[Tanaka 1999] finden mit anderen Kanal- oder Gateverbindungen auch derartige Wider-
standsmodulationen, jedoch ebenfalls ohne Nachweis einer kompletten schmetterlingsförmi-
gen Hysteresekurve.
Die Verschiebung der Hysteresekurve entlang der U -Achse kann durch ein grundsätzlich
asymmetrisches Verhalten der PZT-Schicht begründet sein: Typischerweise zeigen PZT-
Schichten mit unterschiedlichen Elektroden auf beiden Seiten eine verschobene Polarisa-
tionskurve. Weil die piezoelektrische Dehnung direkt von der Polarisation abhängt, kann
davon ausgegangen werden, dass die Dehnungskurve ebenfalls verschoben ist. Die Verschie-
bung kann mit einem internen elektrischen Feld der Schicht erklärt werden. Dies entsteht
durch unterschiedliche elektrische Austrittsarbeiten an den verschiedenen Grenzflächen (in
diesen Proben Pt/PZT und PZT/LSMO) und entsprechende asymmetrische Bandverbie-
gungen [Lee 1998]. Hinweise darauf wurden auch in Untersuchungen der lokalen dielektri-
schen Eigenschaften und Polarisationseigenschaften an Grenzflächen von PZT-Schichten
gefunden [Lu 2002, Eng 2004]. Als weitere Gründe für die Asymmetrie werden Raumla-
dungszonen an den Grenzflächen [Lee 1996, Kanno 2003b] und ein Sauerstoffdefizit an der
Grenzfläche zum Manganat [Wu 2004] diskutiert.
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Mechanische Klemmung von Schicht und Substrat
Die LSMO- und die PZT-Schichten sind durch das 0,5 mm dicke Substrat mechanisch
geklemmt und so in ihrer elastischen Bewegung stark beschränkt. Dies trifft besonders auf
die nur reichlich zehn Elementarzellen dicke 5 nm-LSMO-Schicht zu. Dehnungen können
zum einen über eine Biegung der gesamten Probe, also auch des Substrats auf die Schicht
übertragen werden, oder anhand lokaler Gitterverzerrungen. Da die PZT-Elektrode mit
0,2% der Fläche nur einen kleinen Teil des Substrats bedeckt, kann davon ausgegangen
werden, dass ein Biegemechanismus nachrangig ist. Insgesamt ist zu erwarten, dass die
obenliegende piezoelektrische Schicht nur sehr kleine in-plane Gitterverzerrungen in die
Manganatschicht übertragen kann. Wie anhand der modellhaften Skizze des Kristallgitters
in Abbildung 5.14 klar wird, muss die in-plane-Dehnungsverteilung in dieser Feldeffekt-
Transistor-Struktur als inhomogen angenommen werden, da die piezoelektrische Elektrode
auch nur einen Teil des Manganatkanals bedeckt. In dem linken Bild ist der Zustand des
Kanals im Querschnitt ohne elektrische Spannung UGate zu sehen, rechts ist schematisch
die erwartete Verformung des Kristallgitters durch die piezoelektrisch erzeugten Dehnungen
der Elektrode dargestellt. Dabei kann sogar davon ausgegangen werden, dass gleichzeitig
Bereiche mit Dehnung und Stauchung (negativer Dehnung) im Kristallgitter entstehen:
Unter der Elektrode wird das Manganatgitter in-plane gestaucht, während es daneben
gedehnt wird. Nur so wird in großem Abstand ein relaxierter Gitterzustand erreicht, der
als Randbedingung angenommen wird.
Substrat
Manganat
Dehnung StauchungPZT
Abbildung 5.14: Schema zur Dehnungsverteilung im Kristallgitter der Feldeffekt-
Transistor-Struktur im Querschnitt: links im relaxierten Zustand, rechts mit piezoelek-
trisch erzeugter Dehnung der PZT-Schicht (Gitterfehlpassungen zwischen den einzelnen
Schichten und dem Substrat sind nicht berücksichtigt).
Aus Messungen an dünnen, homogen gedehnten LSMO-Schichten auf piezoelektrischen
Substraten (siehe Kapitel 6) erhält man eine positive Abhängigkeit des Widerstandes von
der Änderung S des in-plane Gitterparameters: Γ = (∆R/R)/S ≤ +200. Um die Wider-
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standsänderung von +0,2% des 5 nm LSMO-Kanals zu erreichen, ist daher eine homogene
in-plane Dehnung von etwa S = 10−3%, also eine Zunahme des Gitterparameters nötig. Der
Gitterparameter der PZT-Schicht sollte jedoch beim Anlegen eines Feldes durch den Pie-
zoeffekt abnehmen und dies auch auf den Kanal übertragen. Dies deutet darauf hin, dass
in diesen Feldeffekt-Strukturen möglicherweise nicht die Stauchung des Manganatgitters
unter der PZT-Schicht, sondern die Dehnung desselben daneben die Widerstandsände-
rung dominiert. Wird die absolute Längenänderung der 0,5 mm breiten Elektrode unter
der Annahme der oben bestimmten homogenen Dehnung abgeschätzt, so erhält man ∆a
= 5 nm. Betrachtet man diesen Wert im Vergleich mit der geringen Dicke des Kanals
von 5 nm, so kann daraus die Schlussfolgerung gezogen werden, dass sich das Substrat
in gewissem Maß mitdehnt. Es ist zudem unbekannt, inwieweit sich eine stark inhomoge-
ne Dehnungsverteilung auf den lokalen und totalen Widerstand des Kanals auswirkt, so
dass eine weitere quantitative Auswertung der Widerstandsmodulation in den Feldeffekt-
Strukturen nicht erfolgen kann. Ein ähnlicher Wert von S = 6 × 10−3% für die maximale
in-plane - Dehnung in dieser Art von geklemmten Si/PZT/LSMO - Strukturen wird auch
in einer Finite-Elemente-Rechnung gefunden [Vidyarthi 2006]. Dabei wird allerdings davon
ausgegangen, dass die PZT-Schicht das ganze (Silizium-)Substrat bedeckt und dieses durch
die Dehnungen gebogen wird.
Übergang von Dehnungseffekten zum Feldeffekt
LSMO Untersucht man Widerstandskurven unterschiedlich dicker LSMO-Schichten, so
findet man, dass sich die Form der Hysterese ändert, wie in Abbildung 5.15a zu sehen ist.
Während die Hysteresekurve der 7 nm dicken Schicht auch eine schmetterlingsartige Sym-
metrie wie die der 5 nm-Schicht aufweist, ist die Kurve der 70 nm-Schicht fast rechteckig.
Die dreiecksförmige Kurve der 45 nm-Schicht stellt eine Zwischenform dar. Die gesamte
Widerstandsmodulation der 7 nm-Schicht beträgt 0,23%, aber hier wird der höchste Wider-
stand bei negativen Spannungen erreicht und ist 0,07% höher als bei maximaler positiver
Gatespannung. Diese Kurve ist also genau andersherum
”
gekippt“ als die der 5 nm-Schicht,
bei der der Widerstand bei positiver Spannung einen höheren Wert hat (siehe Abbildung
5.13a). Die Kurve der 45 nm-Schicht hat eine Gesamtmodulation von 0,08% und auch hier
steigt der Widerstand sowohl bei hohen positiven als auch bei hohen negativen Spannungen
weiter an. Die remanenten Zustände des Widerstands haben einen Unterschied von 0,04%.
Bei der 70 nm-Schicht ist die Gesamtmodulation 0,04% und der Unterschied der remanen-
ten Zustände 0,01%. Die absoluten Widerstände dieser LSMO-Kanäle bei Raumtemperatur
sind zwischen R = 370 Ω (d = 70 nm) und 6,7 kΩ (7 nm).
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Eine derartige Änderung der Form der Hysterese läßt sich durch eine Überlagerung von
Dehnungseffekten in dünnen Schichten, die schmetterlingsförmige Kurven erzeugen, und ei-
nem Feldeffekt in dickeren Schichten, der rechteckige Kurven erzeugt, erklären [Thiele 2005].
LCeMO Auch bei Strukturen mit La0,7Ce0,3MnO3-Kanal tritt eine Überlagerung des
Feldeffekts mit durch Dehnungen erzeugten Widerstandsänderungen auf, wie an der Form
der Hysterseschleife in Abbildung 5.16 zu sehen ist.
Zur Diskussion der Ergebnisse (siehe Abschnitt 5.3.3 und 5.3.4) sind die im folgenden
Kapitelteil dargestellten Überlegungen zur Überlagerung der beiden Effekte nötig.
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(a) Hysteresekurven LSMO
1.
S(E) = S(-E)
P(-E) = -P(E)
2.
3.
4.
5.
(b) Übergang
Abbildung 5.15: Widerstandshysteresekurven von La0,7Sr0,3MnO3-Kanälen verschiede-
ner Schichtdicke (a). Eine gewichtete Addition der Schmetterlingsform und der quadra-
tischen Form der Hysterese veranschaulicht in (b) den Übergang zwischen den beiden
Extremfällen.
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5.3 Überlagerung von Feld- und Dehnungseffekt
Bereits von Tabata und Kawai [Tabata 1997] wird vorgeschlagen, in Feldeffekt-Transistor-
Strukturen die Form der Abhängigkeit des Widerstands der Manganatschicht von der Gate-
spannung zur Identifikation von Feldeffekten und Dehnungseffekten zu nutzen. Die Autoren
ordnen aber nur prinzipiell eine lineare Abhängigkeit des Widerstands vom angelegten Feld
dem Feldeffekt zu (die Richtung des Feldes hat einen Einfluss auf den Widerstand) und
eine quadratische Abhängigkeit (bei der die Richtung des Feldes keine Rolle spielt) einem
Dehnungseffekt zu, ohne komplette Hysteresekurven zu analysieren. Eine Überlagerung
beider Effekte wird nicht berücksichtigt.
5.3.1 Gewichtete Addition der Widerstandshysteresekurven
Die Änderung des Typs der Hysteresekurven von dünnen zu dicken Schichten läßt sich in
erster Näherung durch die Annahme einer einfachen Überlagerung von dehnungsinduzier-
ten und vom Feldeffekt erzeugten Widerstandsänderungen beschreiben. Tatsächlich ergibt
eine gewichtete Addition der Kurven beider Effekte den Übergang wie er in der Simulation
in Abbildung 5.15b zu sehen ist. Der hier dargestellte Verlauf zeigt in Kurve 1. die Form
einer typischen in-plane-Dehnungskurve einer piezoelektrischen Schicht und in Kurve 5. die
Form einer typischen Polarisationskurve einer ferroelektrischen Schicht mit gleichen Schalt-
feldern1. Aufgetragen sind die Dehnung S bzw. die Polarisation P in Abhängigkeit vom
elektrischen Feld E. Deutlich wird hier die unterschiedliche Symmetrie der Effekte: Die
Dehnungskurve hat die Achsensymmetrie S(−E) = S(E) zu S = 0, während die Polarisa-
tionskurve die Punktsymmetrie P (−E) = −P (E) zu E = P = 0 hat. Unter der Annahme,
dass sich der Widerstand jeweils proportional zu S und E ändert, ergeben sich die in 2. bis
4. dargestellten Übergangsformen. Der Verlauf in 3. gibt die Form der Hysterese der 45 nm
- Schicht in etwa wieder.
5.3.2 Ansatz zur quantitativen Separation der Effekte aus Hy-
steresekurven
Die Form der LSMO-Hysteresekurven läßt sich qualitativ durch eine Überlagerung von
Dehnungs- und Feldeffekt erklären. Hier wird ein Verfahren zur quantitativen Bestim-
mung der Anteile der jeweiligen Effekte an der Widerstandsmodulation vorgeschlagen
[Dörr 2006].
1Für die Erstellung dieser Kurvenformen wird eine tangens hyperbolicus-Funktion benutzt.
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EC1 EC2
R1m1
m2
a
a
DR/R des
Feldeffekts
in Sättigung
R2
Abbildung 5.16: Hysteresekurve eines ≈ 100 nm dicken La0,7Ce0,3MnO3-Kanals bei
200 K, der eine Überlagerung der von Feldeffekt und Dehnung erzeugten Wider-
standsänderungen zeigt. Die Steigung der geraden Teilstücke ist ein Maß für den Deh-
nungseffekt, der Unterschied zweier Zustände bei großen Feldern −E und +E für den
Feldeffekt.
• Die Größe des Feldeffektes F ist duch die Höhe der quadratischen Hystereseschleife
gegeben, weil R ∝ P . Zur Bestimmung seiner Größe wird im allgemeinen Fall der
Abstand zweier Zustände in Sättigung genommen, oder genauer zweier Zustände R1
und R2 mit gleichem Abstand a zu den Koerzitivfeldern EC1,2 (siehe Abbildung 5.16).
Somit ist:
F =
R2 −R1
R1
. (5.2)
(Bei der in dieser Arbeit weiter vorne verwendeten Formel 4.6 für die Auswertung von
Kurven mit reinem Feldeffekt wird der Unterschied der beiden remanenten Zustände
genommen).
• Die Dehnung S beeinflusst den Widerstand. Als Größe für den Dehnungseffekt D
dient die Steigung der linearen Teilstücke m1,2 der Schmetterlingskurve, weil R ∝
S. Weil die Steigungen nicht immer gleich groß sind, wird das arithmetische Mittel
genommen:
D =
m1 −m2
2
. (5.3)
Überlagern sich zwei Kurven wie in Abbildung 5.16 oder 5.15a, so wird deutlich, dass
die beiden Teileffekte so immer separiert werden können. Auch durch die (als einfache
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Addition angenommene) Überlagerung der Feldeffektkurve mit der Dehnungskurve läßt
sich der Unterschied der Zustände R1 und R2 auf den Feldeffekt zurückführen, weil der
spiegelsysmmetrische Effekt der Dehnung hierzu keinen Beitrag leistet. Da die Kurve jedoch
entlang der U -Achse verschoben sein kann, muss R dazu in gleichen Abständen a von den
Koerzitivfeldern ausgewertet werden. Die Steigung der in der Feldeffektkurve in Sättigung
waagerechten Teilstücke wird nur von dem nicht sättigenden Dehnungseffekt hervorgerufen.
5.3.3 Analyse der La0,7Sr0,3MnO3-Hysteresekurven
Die Analyse der LSMO-Kurven aus den Abbildungen 5.15a und 5.13a ergibt unter Berück-
sichtigung der Überlegungen zur Hystereseform folgendes:
• Der Dehnungseffekt tritt nur bei sehr kleiner Kanaldicke auf. Hier führt er zu deut-
lich größeren Widerstandsmodulationen als der Feldeffekt. Seine Größe ist D5nm =
2,6 × 10−2 %/V und D7nm = 2,8 × 10−2 %/V. In der 45 nm-Schicht erreicht er
nur noch ein knappes Fünftel dieser Werte: D45nm = 4,9 × 10−3 %/V. Experimen-
te mit LSMO-Schichten auf piezoelektrischen Substraten (Abschnitt 6.3.1) zeigen,
dass durch eine Verschiebung von TC die Dehnungsempfindlichkeit des Widerstandes
bei Raumtemperatur mit abnehmender Schichtdicke zunimmt, was dieses Verhalten
erklären kann. Außerdem führt möglicherweise die mit wachsender Schichtdicke zu-
nehmende Rauigkeit der LSMO-Schichten zu einer verschlechterten Übertragung der
mechanischen Dehnungen der PZT-Schicht in das Manganat und so zu einem verklei-
nerten Effekt. Da das Wachstum kohärenter Lagen in LSMO ab einer Schichtdicke
von ≈ 30 nm zu einem ausgeprägten Säulenwachstum übergeht [Walter 2004], ist zu
vermuten, dass bei einer schlechten mechanischen Kopplung der Säulen untereinan-
der nur wenig Dehnung der darauf aufgewachsenen PZT-Schicht übertragen werden
kann.
• Der Feldeffekt wächst von F70nm = 0,04% auf F45nm = 0,065% in den beiden dickeren
Kanälen an, wobei diese Werte sehr gut die 1/d - Abhängigkeit des Effekts wieder-
geben. Für die beiden dünnen Kanäle trifft diese Abhängigkeit jedoch nicht mehr
zu: F7nm = −0,07% und F5nm = 0,2% erhält man aus den Kurven und F ≈ 0,5%
aus einer Extrapolation der Werte der dickeren Schichten. Zwar ist die Bestimmung
der Schichtdicke bei so dünnen Schichten immer mit einem recht großen Fehler be-
haftet, aber ein Vorzeichenwechsel des Effekts kann damit nicht erklärt werden. Of-
fenbar wird der Feldeffekt in sehr dünnen LSMO-Kanälen unterdrückt. Generell ist
der Feldeffekt in diesen La0,7Sr0,3MnO3-Kanälen sehr klein, was im Vergleich mit
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den La0,8Ca0,2MnO3-Kanälen deutlich wird, in denen bei gleicher Dicke eine etwa
zehnmal größere Widerstandsänderung beobachtet wird. Dieses Verhalten kann mit
dem Phasendiagramm von La1−xSrxMnO3 (siehe Abbildung 1.3) erklärt werden: bei
x = 0,3 Dotierung ist ein Plateaubereich optimaler Dotierung mit maximalem TC .
Kleine Änderungen der Ladungsträgerdichte haben also nur kleine Auswirkungen
auf den Magnetismus und den elektrischen Widerstand. Im Phasendiagramm von
La1−xCaxMnO3 hingegen befindet sich die Dotierung x = 0,2 an einer Stelle mit
maximaler Steigung der TC-Kurve, so dass hier größere Effekte zu erwarten sind.
Tatsächlich kann das Phasendiagramm dünner Schichten durch Dehnungen beim
epitaktischen Aufwachsen auf dem Substrat anders sein als das von Volumenproben.
Zudem kann die Oberflächenterminierung auf beiden Seiten der LSMO-Schicht eine
zusätzliche Ladungsdichte an den Grenzflächen hervorrufen [Ohtomo 2004]. Trotz-
dem scheint keines dieser Phänomene das Verhalten der in dieser Arbeit untersuchten
LSMO-Kanäle deutlich gegenüber dem aus dem Phasendiagramm der Volumenprobe
bekannten zu ändern, also zu einem größeren Feldeffekt führen. Die ungewöhnliche
Abhängigkeit des Feldeffektes von der Kanaldicke bei La0,7Sr0,3MnO3-Kanälen kann
daher noch nicht abschließend geklärt werden.
5.3.4 La0,7Ce0,3MnO3: elektronen- oder lochdotiert?
In den perowskitischen Lanthanmanganaten der Formel La1−xAxMnO3 mit einem Alkali-
metall A (Ca, Sr), wie sie in dieser Arbeit behandelt werden, ist der Ladungszustand von
Mn gemischt aus Mn3+ und Mn4+. Das Verhältnis von Mn3+ zu Mn4+ hängt stark von der
Dotierungsstärke x des zweiwertigen Kations A2− ab. Wird das zweiwertige Kation durch
ein vierwertiges (z.B. Ce) ersetzt, so kann ein Mischzustand aus Mn2+ und Mn3+ erwar-
tet werden [Raychaudhuri 1999, Li 1999]. Es stellt sich die Frage, wie sich der elektrische
Transport und das magnetische Verhalten gegenüber der zweiwertigen Dotierung verhält
[Chang 2005].
In verschiedenen Arbeiten mit Röntgenabsorptionsspektroskopie, Photoemission und
Tunnelbarrieren wurden Transporteigenschaften und elektronische Struktur von LCeMO
bereits untersucht [Mitra 2001, Mitra 2003, Mitra 2003b, Raychaudhuri 2003, Han 2004,
Lin 2004]. Dabei wird gefunden, dass ein gemischter Ladungszustand des Mn aus Mn2+
und Mn3+ vorliegt und damit bestätigt, dass das System nicht wie bei der Dotierung mit
einem zweiwertigen Kation lochdotiert, sondern elektronendotiert ist. Die Ergebnisse sind
jedoch nicht alle konsistent, so dass die Frage nach der Art der Ladungsträger ungeklärt
bleibt.
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Der Feldeffekt bietet in den hier untersuchten Strukturen eine ideale Sonde, um die
Art der Ladungsträger zu identifizieren, weil das Vorzeichen der Widerstandsänderung
im LCeMO-Kanal direkt von der Art der Ladungsträger abhängt. An der Widerstands-
kurve des LCeMO-Kanals in Abbildung 5.16 ist (neben der Überlagerung durch einen
Dehnungseffekt) eindeutig abzulesen, dass sich beim Anlegen einer positiven Spannung an
die Gateelektrode ein hoher und beim Anlegen einer negativen Spannung ein niedriger
Widerstandszustand einstellt. Damit ist F = +0,35% und hat dasselbe Vorzeichen wie
in den LCMO- und LSMO-Kanälen. Dies zeigt eindeutig (siehe dazu auch Kapitel 2.1.2),
dass in dem hier untersuchten dünnen La0,7Ce0,3MnO3-Kanal die beweglichen Ladungs-
träger (innerhalb der Eindringtiefe des Feldes) Löcher sind. Bei einer Elektronendotierung
müsste sich bei einer negativen Gatespannung ein hoher Widerstand einstellen und damit
F negativ sein. Mittels XPS-Messungen des Ladungszustands der Mn-Ionen an LCMO und
LCeMO wurde unlängst festgestellt, dass sich in beiden Verbindungen ein Mischzustand
aus Mn2+/Mn3+ oder Mn3+/Mn4+ herstellen lässt, indem der Sauerstoffgehalt verändert
wird [Beyreuther 2006]. Das bedeutet, dass LCeMO und LCMO sowohl elektronen- als
auch lochdotiert sein können. In Hallmessungen finden Chang et al. [Chang 2005] auch,
dass die Ladungsträger in LCeMO Löcher sind, ihre Konzentration ist jedoch wesentlich
geringer als in La0,7Ca0,3MnO3.
5.3.5 Anwendung auf temperaturabhängige Messungen
Das Verfahren zur Trennung von Feld- und Dehnungseffekten auf den Widerstand der
Manganatkanäle wird im Folgenden genutzt, um die Größe beider Effekte in Abhängigkeit
von der Temperatur T zu untersuchen. Dazu muss aber auch die Temperaturabhängigkeit
der Polarisation P der PZT-Schicht berücksichtigt werden: Mit abnehmender Tempera-
tur werden nämlich die Sättigungspolarisation PS und die remanente Polarisation PR bei
konstantem Feld E kleiner und die Koerzitivfelder EC größer. In Abbildung 5.17a ist zu
sehen, dass die Gatespannung UGate von 4,5 V bei 300 K auf 12,5 V bei 50 K vergrößert
werden muss, um eine konstante Sättigungspolarisation von PS = 25 µC/cm
2 zu erhalten.
Bei jeder der drei untersuchten Feldeffekt-Strukturen wird diese Abhängigkeit bestimmt.
Dann werden die Widerstandskurven mit konstantem PS bei verschiedenen Temperatu-
ren aufgezeichnet. Die Größe der piezoelektrischen Dehnung der PZT-Schicht kann hier
sehr grob als temperaturunabhängig abgeschätzt werden: Nach Zhang et al. [Zhang 1994]
und Grupp und Goldmann [Grupp 1997] nimmt die piezoelektrische Konstante dzx für
Pb(Zr,Ti)O3 proportional mit der Temperatur ab. Sie erreicht bei 50 K etwa 30–50% des
Wertes von 300 K. Bei den hier durchgeführten Messungen wird jedoch die Spannung bei
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gleicher Temperaturänderung zum Ausgleich der abnehmenden Polarisation etwa um den
Faktor 3 erhöht (Abbildung 5.17a). Damit wird die Abnahme von dzx (siehe Gleichung 2.3)
kompensiert, so dass in etwa gleiche absolute Dehnungen zu erwarten sind.
Die Anteile von Widerstandsänderungen durch den Feldeffekt F = ∆R/R und durch
den Dehnungseffekt D (Formel 5.3) auf den Widerstand in LSMO, LCMO und LCeMO-
Kanälen sind in 5.17b–d zu sehen. Es werden Strukturen ausgewählt, die möglichst große
Gesamteffekte zeigen.
(a) UGate für PS = 25 µC/cm2 (b) 7 nm La0,7Sr0,3MnO3
(c) 40 nm La0,8Ca0,2MnO3 (d) ≈ 100 nm La0,7Ce0,3MnO3
Abbildung 5.17: Temperaturabhängigkeit der ferroelektrischen Polarisation P der PZT-
Gateelektrode (a) und (b–d) Temperaturabhängigkeit von Feldeffekt und durch Gitter-
verzerrung erzeugte Widerstandsänderungen in den verschiedenen Manganatsystemen bei
PS = konstant. In den Hintergrund der Diagramme ist gestrichelt ohne eigene Ordinate
die jeweilige R(T )-Kurve der Manganatkanäle gelegt.
Die durch Dehnungen erzeugten Widerstandsänderungen sind hier als Steigung D in
der Einheit %
V
aufgetragen. Ihr Wert muss also mit der jeweiligen Spannung (beispielsweise
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UGate = 5 V ) multipliziert werden, um die tatsächliche Amplitude in der Hysteresekurve
zum Vergleich mit der Amplitude des Feldeffektes ∆R/R zu erhalten.
Bei der Charakteristik des 7 nm dicken La0,7Sr0,3MnO3-Kanals in Abbildung 5.17b
ist zu sehen, dass der Feldeffekt bei Raumtemperatur fast vollständig unterdrückt wird,
während der Dehnungseffekt mit D = 0,015%/V groß ist. Mit sinkender Temperatur nimmt
der Widerstand ab und D fällt bei ≈ 250 K auf 0 ab, während ∆R/R = 0,4% auf ein
Maximum bei 110 K steigt. Im 40 nm dicken La0,8Ca0,2MnO3-Kanal hat der Widerstand
ein Maximum bei 146 K und es steigen sowohl D (von 0,01 auf 0,04%/V) als auch ∆R/R
(von 0,3 auf 0,55%) beim Abkühlen von 260 K auf 140 K an. Während D hier ein Maximum
hat, steigt ∆R/R weiter mit fallender Temperatur an. Der ≈ 100 nm dicke La0,7Ce0,3MnO3-
Kanal hat ein Widerstandsmaximum bei 240 K. ∆R/R und D steigen beide von 0,04%
bzw. 0,05%/V bei 300 K mit fallender Temperatur. D hat mit 0,07%/V ein Maximum bei
200 K und fällt auf 0,01%/V bei 50 K. ∆R/R hat ein Maximum bei 125 K (0,47%) und
fällt mit abnehmender Temperatur auf 0,36% (50 K).
Abgesehen davon, dass der weitere Verlauf von ∆R/R im LCMO-Kanal für T < 100 K
unbekannt ist, ist in diesen Messungen der vom Feldeffekt erzeugte Anteil im Tempera-
turbereich von 100 bis 125 K in allen Schichten maximal. Insbesondere wird kein Zusam-
menhang mit dem Widerstandsmaximum und damit der Übergangstemperatur gefunden.
Das Maximum der Widerstandsmodulation durch den Feldeffekt wird jedoch in der Nähe
des Metall-Isolator-Phasenübergangs erwartet [Zhao 2004]. Dieses Verhalten wird durch
folgende Hypothese erklärt: Das elektrische Feld dringt nur bis zu einer Tiefe von λ in die
Kanalschicht ein. Somit wird auch nur der Widerstand Rλ dieser Oberflächenschicht vom
Feldeffekt beeinflusst, der Rest des Kanals mit RRest nicht. Der gemessene Gesamtwider-
stand R des Kanals ist dann bestimmt durch die Parallelschaltung der Widerstände:
R =
(
1
Rλ
+
1
RRest
)−1
. (5.4)
Dabei hat der Grenzflächenbereich bis zur Tiefe λ typischerweise einen höheren spezi-
fischen Widerstand und ein niedrigeres T ∗C als der Rest des Kanals. Die gemessene Wider-
standsänderung ∆R/R bei den Feldeffektmessungen wird also nur von der Modulation von
Rλ des Oberflächenbereichs hervorgerufen. Somit ist das Maximum von ∆R/R bei T
∗
C ¿
TC . Ist der spezifische Widerstand der Oberflächenschicht sehr viel größer als der Rest des
Kanals, so hat seine Modulation ∆Rλ wenig Einfluss auf R. Dies kann den geringen Wert
von ∆R/R der LSMO-Kanäle erklären.
Der Dehnungseffekt D hingegen hat sein Maximum in allen drei Systemen etwas un-
terhalb der Übergangstemperatur. Hier ist das Verhalten in der LSMO-Schicht aber nicht
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vollständig geklärt, weil ihr TC bei 346 K außerhalb des Messbereiches liegt.
5.4 Fazit
Die hier durchgeführten Experimente an Feldeffekt-Transistor-Strukturen mit Manganat-
kanal zeigen zunächst, dass in solchen epitaktisch gewachsenen Strukturen ungestörte fer-
roelektrische und ferromagnetische Eigenschaften in der jeweiligen Schicht vorhanden sind.
Die Effekte, die durch die Kopplung der beiden Schichten entstehen, lassen sich zu folgen-
den zentralen Ergebnissen zusammenfassen:
Die Kopplung beruht auf den beiden Mechanismen eines elektrischen Feldeffekts an der
Grenzfläche der (beiden) Schichten und eines piezoelektrisch verursachten Dehnungseffekts.
Der Widerstand der La0,8Ca0,2MnO3-Kanäle wird stärker durch den Feldeffekt beein-
flusst. Die Widerstandsänderung ist proportional zur elektrischen Polarisation und umge-
kehrt proportional zur Schichtdicke. Ihre Abhängigkeit von der Schichtdicke 1/d läßt sich
mit dem Modell von Kanki et al. [Kanki 2003] beschreiben. Die Widerstandsmodulation in
LCMO ist allerdings mit 1,3% bei Raumtemperatur sehr klein. Bei tieferen Temperaturen
können hingegen Widerstandsänderungen bis zu 6% erreicht werden. Durch die ferroelek-
trischen Eigenschaften der PZT-Gateelektrode entstehen remanente Widerstandszustände.
In La0,7Sr0,3MnO3- und La0,7Ce0,3MnO3-Kanälen können Widerstandsänderungen her-
vorgerufen durch piezoelektrisch erzeugte Gitterdehnungen identifiziert werden. Sie überla-
gern sich mit dem Feldeffekt. Für die Überlagerung von Feldeffekt und Dehnungseffekt wird
ein Modell vorgeschlagen, das zur Trennung der Widerstandsänderungen geeignet ist. Der
Schlüssel zur Identifikation der Dehnungseffekte liegt dabei in der Form der Widerstandshy-
stereseschleifen. Zwar unterscheidet sich die Symmetrie von Feldeffekt und Dehnungseffekt
hinsichtlich der Richtung des elektrischen Feldes, aber nur anhand der Untersuchung von
kompletten Hysteresekurven lassen sich deren Anteile trennen.
Anhand piezoelektrischer Schichten können in den hier untersuchten Feldeffekt-Tran-
sistor-Strukturen nur sehr kleine Dehnungen in die Manganatschichten übertragen wer-
den. Die durch Dehnungen erzeugten Widerstandsänderungen in den LSMO-Schichten lie-
gen im Bereich von 0,5%. Die dazugehörigen Dehnungen haben die Größenordnung von
10−3%, aufgrund des vermutlich stark inhomogenen Dehnungszustands ist eine weiterge-
hende quantitative Interpretation schwierig.
Im nachfolgenden Kapitel 6 wird untersucht, wie mit piezoelektrischen Substraten
große, homogene Dehnungen in LSMO-Schichten eingebracht werden können.
6 Piezoelektrische Substrate mit
magnetischer Schicht
Große, homogene Dehnungen können am besten mit piezoelektrischen Substraten in dünne
Manganatschichten eingebracht werden. Wie aus Kapitel 5 bekannt ist, sind dünne piezo-
elektrische Schichten nur bedingt hierzu geeignet, weil die Klemmung an das Substrat nur
kleine Dehnungen zulässt und möglicherweise eine inhomogene Dehnungsverteilung ent-
steht. In diesem Kapitel werden Experimente mit epitaktisch gewachsenen La0,7Sr0,3MnO3-
Schichten beschrieben, die auf einkristallinen, piezoelektrischen Substraten vom Typ 0,72
Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 – 0,28 PbTiO3 abgeschieden sind. Die Verwendung von PMN-PT als
Substrat für das Wachstum epitaktischer Schichten [Thiele 2005b] wird erstmalig unter-
sucht. Zunächst werden die piezoelektrischen Dehnungseigenschaften der PMN-PT - Sub-
strate charakterisiert und dann das Schichtwachstum der LSMO-Schichten auf diesem Sub-
strattyp untersucht. Danach folgen dehnungsabhängige Messungen der Eigenschaften der
LSMO-Schichten unter Ausnutzung der piezoelektrischen Dehnung des Substrats: Trans-
port, Magnetotransport und magnetische Ordnung. Die dehnungsabhängige Verschiebung
der magnetischen Ordnungstemperatur wird anhand eines Modells von Millis et al. quan-
titativ untersucht [Millis 1998]. Abschließend findet noch ein kurzer Vergleich mit weiteren
erstmalig auf PMN-PT epitaktisch abgeschiedenen Manganatschichten statt.
6.1 Piezoelektrische Dehnungseigenschaften der
PMN-PT Substrate
6.1.1 Gitterdehnung
Out-of-plane Die out-of-plane Gitterdehnung ∆c/c eines PMN-PT - Plättchens ist in
Abbildung 6.1a als Ergebnis einer röntgendiffraktometrischen Messung [Levin 2006] zu
sehen. Der Gitterparameter steigt beim Anlegen eines Feldes von E = 5 kV/cm (UPiezo =
250 V) von 4,025 auf 4,0285 Å an. Das entspricht einer Änderung von knapp 0,1%, wobei
der Anstieg fast proportional zum Feld verläuft und für positive und negative Felder gleich
ist. Eine Hysterese ist in dieser Messung trotz vollständiger Messung der Schleife nicht zu
erkennen.
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In-plane In Abbildung 6.1b ist die in-plane - Dehnung S = ∆a/a, also die Querkon-
traktion eines PMN-PT - Plättchens zu sehen, die mittels Laserinterferometrie bestimmt
wird. Beim Anlegen eines Feldes von E = 5 kV/cm wie bei der out-of-plane - Messung
werden hier −0,06% Dehnung (Stauchung) erreicht, bei E = 10 kV/cm bis zu −0,11%.
Zusammen mit der out-of-plane - Dehnung deutet dies auf eine Volumenabnahme des Kri-
stalls bei angelegtem Feld hin. Die in-plane - Dehnungskurve zeigt eine deutliche Hysterese
mit Schaltfeldern bei ±2 kV/cm, so dass fast lineare Teilstücke E ∝ S mit ∆S = 0,15%
auftreten. Der Zusammenhang zwischen Feld und Dehnung ist so in der proportionalen
Näherung mit einem Dehnungskoeffizienten:
Sin−plane(E) = −0, 011% cm kV −1 · |E| . (6.1)
(a) Out-of-plane (b) In-plane
Abbildung 6.1: Dehnungskurven der piezoelektrischen PMN-PT - Substrate in Abhängig-
keit vom elektrischen Feld.
Möglicherweise ist das mikroskopische Dehnungsverhalten des Kristalls (das durch die
röntgendiffraktometrische Methode bestimmt wird) im Gegensatz zur makroskopisch be-
stimmten Dehnung anders. Dies würde erklären, warum in Abbildung 6.1a im Gegensatz
zu Abbildung 6.1b keine Hysterese auftritt.
6.1.2 Elektrische Eigenschaften
Polarisationsmessungen an PMN-PT - Substraten zeigen eine Sättigung von P = 8 µC/cm2
bei einer Spannung von UPiezo = 100 V. Die Koerzitivfelder liegen bei 1,3 kV/cm, das
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entspricht U = 65 V (siehe Abbildung 6.2a). Der Leckstrom durch das Substrat kann der
I(U)-Charakteristik (Abbildung 6.2b) entnommen werden. Bei einer Spannung von 400 V
steigt der Strom auf etwa 0,6 µA an. Die Stromdichte ist ρPMN−PT = I/A = 0,6 µA/(5 mm
× 3 mm) = 0,04 A/m2. Dieser Leckstrom ist niedrig genug, um bei der verwendeten
Messmethode keinen Einfluss auf die Widerstandsmessung der Manganatschicht zu haben.
(a) Polarisationskurve (b) I(U)-Charakteristik
Abbildung 6.2: Elektrische Polarisationseigenschaften und spannungsabhängiger
Leckstrom der PMN-PT-Substrate.
6.2 Abscheidung der magnetischen Schicht:
La0,7Sr0,3MnO3
6.2.1 Mikrostruktur und Epitaxie
Die LSMO-Schichten wachsen auf dem PMN-PT - Substrat wie auch auf STO-Substraten
epitaktisch auf [Thiele 2005c]. Dem Röntgendiffraktogramm (einen Ausschnitt davon zeigt
Abbildung 6.3) ist eine ausgeprägte c-Achsenorientierung zu entnehmen, es treten keine
Fremdphasen oder -orientierungen auf. Die Gitterfehlpassung von 3,9% zwischen Schicht
und Substrat ist verhältnismäßig groß und führt zu einer starken Verkleinerung des out-of-
plane Gitterparameters bis zu ∆ = −1,1% in der 20 nm dicken Schicht, mit zunehmender
Schichtdicke nimmt die Gitterverzerrung ab. Entsprechend kann davon ausgegangen wer-
den, dass die Gitterparameter in in-plane - Richtung vergrößert sind, die Schichten nach
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der Herstellung also in-plane zuggedehnt sind. Die Größenordnung der Zugdehnung ent-
spricht der der Stauchung in out-of-plane - Richtung, da LSMO eine Poissonzahl von ν ≈
1/3 hat.
Abbildung 6.3: Röntgendiffraktogramm epitaktisch gewachsener La0,7Sr0,3MnO3-
Schichten mit unterschiedlicher Schichtdicke auf einkristallinen PMN-PT - Substraten.
PMN-PT (111) LSMO (111)
f f
y y
Abbildung 6.4: Polfiguren der (111)-Reflexe eines PMN-PT - Substrates und der darauf
abgeschiedenen La0,7Sr0,3MnO3-Schicht. In ψ-Richtung markieren Kreise 30
◦, 60◦ und
90◦, der gestrichtelte Kreis ist die Aufnahmegrenze bei 85◦.
Die Polfiguren der (111)-Reflexe von Schicht und Substrat (Abbildung 6.4) zeigen, dass
die LSMO-Schichten epitaktisch in 0◦-Epitaxierelation aufwachsen.
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Oberflächentopographie Die Oberflächenrauigkeit der LSMO-Schichten auf PMN-PT
nimmt mit der Schichtdicke von Rrms = 0,5 nm bei der 20 nm dicken Schicht auf 1–2 nm
(40 nm) und 4–5 nm (290 nm) zu. In Abbildung 6.5 sind die AFM-Bilder der 20 nm
und 290 nm dicken Schichten zu sehen. Damit sind die Schichten sogar etwas glatter als
die in dieser Arbeit auf STO abgeschiedenen (siehe Abschnitt 5.1.2). Möglicherweise setzt
das typische Säulenwachstum hier erst bei größeren Schichtdicken ein. Klarheit darüber
könnten strukturelle Untersuchungen mit Transmissionselektronen-Mikroskopie bringen.
(a) 1µm × 1 µm, 20 nm (b) 5µm × 5 µm, 290 nm
Abbildung 6.5: Höhenbilder (AFM) einer 20 nm und 290 nm dicken LSMO-Schicht auf
PMN-PT.
6.2.2 Magnetische Messungen
Die Messung der Magnetisierung (Abbildung 6.6) zeigt ein Verhalten, wie man es für epitak-
tische Schichten erwartet (siehe auch die Messungen von LSMO auf STO, Abschnitt 5.1.2).
Weil die Proben unterschiedliche Abmessungen haben, ist hier das magnetische Moment
m pro mm2 Fläche der Probe angegeben. Die 290 nm dicke Schicht hat eine magnetische
Übergangstemperatur TC von 356 K dicht an dem Volumenwert T
LSMO
C,V olumen = 370 K. Mit
abnehmender Schichtdicke d nimmt TC ab auf: 350 K (d = 160 nm), 346 K (50 nm) und
erreicht bei 20 nm Dicke ungefähr 290 K. Bei dieser Schicht ist das magnetische Signal
zu schwach, um die Übergangstemperatur genau zu bestimmen. Wie auch die Röntgen-
messungen zeigen, sind die Schichten mit abnehmender Schichtdicke zunehmend verspannt
aufgewachsen, so dass die magnetische Ordnungstemperatur abnimmt. Das feldabhängi-
ge magnetische Moment sättigt bei ungefähr µ0H = 0,5 T, sein Verlauf ist nach Abzug
des kleinen diamagnetischen Anteils des PMN-PT-Substrats bzw. der NiCr/Au-Elektrode
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(Abbildung 6.7b) bis zu 4,8 T konstant. Die magnetischen Eigenschaften von PMN-PT
werden separat gemessen, um ihren Anteil an den Messdaten zu bestimmen. Das Substrat
mit Elektrode hat bei tiefen Temperaturen (10 K) ein magnetisches Moment pro Fläche
von 1,6×10−5 emu/mm2, das im Vergleich zum Signal der Schicht vernachlässigbar klein
ist.
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(a) TC von La0,7Sr0,3MnO3 (b) Sättigungsverhalten
Abbildung 6.6: Temperatur- und Feldabhängigkeit des magnetischen Moments pro mm2
Probenfläche (m/A) von epitaktischen La0,7Sr0,3MnO3-Schichten auf PMN-PT. Das Qua-
drat des magnetischen Moments pro Fläche m2/A2(T ) ist bei den dünneren Schichten
in (a) um den angegebenen Faktor überhöht aufgetragen. Der diamagnetische Anteil des
PMN-PT Substrats ist in (b) vom Messsignal abgezogen.
(a) PMN-PT-Substrat (b) Diamagnetischer Anteil
Abbildung 6.7: Temperatur- und Feldabhängigkeit des magnetischen Moments eines
PMN-PT - Substrats (d = 0,4 mm) mit NiCr/Au - Elektrode.
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6.3 Dehnungsabhängige Eigenschaften von
La0,7Sr0,3MnO3
Über ein elektrisches Feld E kann nun eine piezoelektrische in-plane - Dehnung S im
Substrat erzeugt werden, die sich auf die epitaktisch abgeschiedenen LSMO-Schichten
überträgt. In diesem Abschnitt werden die dabei erzeugten Änderungen in den magne-
tischen und elektrischen Eigenschaften der magnetischen Schichten dargestellt.
6.3.1 Transporteigenschaften
(a) Komplette Widerstandskurve (b) Verschiedene Schichtdicken
Abbildung 6.8: Widerstandsänderungen von epitaktischen La0,7Sr0,3MnO3-Schichten auf
PMN-PT beim Ändern des Dehnungszustandes durch Anlegen eines elektrischen Feldes.
Wird an das PMN-PT - Substrat mit der 50 nm dicken LSMO-Schicht ein elektrisches
Feld von E = 13 kV/cm angelegt (und werden somit Substrat und epitaktisch gewachse-
ne Schicht in der Ebene gestaucht), so verringert sich der Widerstand der LSMO-Schicht
um ungefähr 10% (Abbildung 6.8a). Der Widerstand fällt in etwa linear mit dem angeleg-
ten Feld, unabhängig von der Feldrichtung, und hat eine schmetterlingsförmige Hysterese
mit Koerzitivfeldern von ≈ 1–2 kV/cm. Im Vergleich mit der Dehnungskurve des Sub-
strats in Abbildung 6.1 ist zu erkennen, dass die Widerstandskurve die Schmetterlingsform
der Dehnungshysterese wiederspiegelt, also in guter Näherung R ∝ S ist [Thiele 2005c].
Der Dehnungszustand der Schicht kann also dynamisch über die anliegende Spannung
UPiezo eingestellt werden! Aus der in-plane - Dehnungskurve erhält man für das Substrat:
S(10 kV/cm) = −0,11%. Es kann davon ausgegangen werden, dass sich die Dehnung ho-
mogen auf die Schicht überträgt, weil die nur ≈ 0,05 µm dünne Schicht das 10 000-fach
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dickere Substrat (d = 0,5 mm) in seiner Dehnungsbewegung kaum einschränkt. Eine Deh-
nungsempfindlichkeit Γ des Widerstandes der Schicht (gauge factor) kann definiert werden
als:
Γ :=
(
∆R/R
S
)
. (6.2)
Für die 50 nm dicke Schicht erhält man: Γ = −8%/−0,11% = 73 bei 300 K. Die Werte
von Γ für Proben mit verschiedenen Schichtdicken d sind in Tabelle 6.1 aufgelistet.
Schichtdickenabhängigkeit
Die Dehnungsempfindlichkeit Γ der LSMO-Schichten nimmt mit zunehmender Schichtdicke
von 200 (d = 20 nm) auf 55 (160 nm) ab, wie in Abbildung 6.8b und Tabelle 6.1 zu sehen
ist. Bei allen Schichten fällt der Widerstand linear mit dem angelegten Feld und so mit
der Dehnung ab. Eine Ausnahme bildet jedoch die mit d = 290 nm dickste Schicht, deren
Widerstandskurve ein Minimum bei E = 3 kV/cm und S = −0,04% hat.
Schichtdicke d (nm) Γ TC (K) ∆ (%)
20 200 ≈ 290 −1,1
50 73 346 −0,8
160 55 350 −0,4
290 150 1 356 −0,3
20 (2. Probe) 100 353 −0,6
50 [Dale 2003] 2 57 – −1,0
Tabelle 6.1: Dehnungsempfindlichkeit Γ des Widerstandes für LSMO-Schichten unter-
schiedlicher Dicke bei 300 K (1für die 290 nm - Schicht wurde zur Bestimmung von Γ nur
der lineare Teil der Kurve bei kleinen Feldern aus Abbildung 6.8b verwendet; 2an einem
strukturellen Phasenübergang eines Substrats bestimmter Wert). ∆ ist die out-of-plane
- Gitterverzerrung nach der Herstellung.
Alle hier untersuchten LSMO-Schichten sind, wie schon bei der mikrostrukturellen Un-
tersuchung in Abschnitt 6.2.1 dargestellt ist, zuggedehnt in in-plane - Richtung aufgewach-
sen. Das PMN-PT - Substrat zieht sich beim Anlegen des elektrischen Feldes in in-plane-
Richtung zusammen und verringert somit die Zugdehnung der Schichten. Damit wird die
Gitterstruktur in Richtung des Volumenzustandes relaxiert und der elektrische Widerstand
sinkt wie in den hier untersuchten Proben, weil für das nahezu kubische La0,7Sr0,3MnO3
im relaxierten Zustand der beste Transport zu erwarten ist. Die Widerstandskurve der
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290 nm dicken Schicht mit dem am wenigsten stark verzerrten Gitter hat ein Minimum,
was darauf hindeutet, dass hier beim Abbau der Zugspannungen der relaxierte Zustand
bei E = 3 kV/cm überschritten wird. Beim Anlegen höherer Felder wird das Kristallgitter
schließlich unter Druckspannung gesetzt und der Widerstand steigt.
Zur Erklärung der in dünnen Schichten größer werdenden Dehnungsempfindlichkeit
reicht die Dicke d alleine nicht aus: In einer weiteren Schicht mit d = 20 nm wird nur
ein vergleichweise kleines Γ = 100 gefunden. Diese Schicht ist im Vergleich zu der ersten
20 nm dicken Schicht in einem teilrelaxierten Gitterzustand mit ∆ = −0,6% aufgewachsen,
das zwischen den Werten der 50 nm und 160 nm dicken Schichten liegt. Die vorliegenden
Daten geben kein konsistentes Bild der Abhängigkeiten. Möglicherweise hängt Γ von der
”
Vorspannung“ der Schichten, der durch das epitaktische Aufwachsen entstandenen Git-
terverzerrung ∆ ab: Je größer ∆, desto größer Γ. Dies ist plausibel, da mit zunehmender
Gitterverzerrung ∆ tendenziell TC in Richtung Raumtemperatur (Temperatur der Mes-
sung) sinkt. Die Widerstandsänderungen sollten nahe einem verschobenen TC am größten
sein.
In einem änhlichen Experiment mit BaTiO3 als piezoelektrischem Substrat (siehe Ab-
bildung 2.5) finden Dale et al. [Dale 2003] bei E = 1 kV/cm eine Widerstandsänderung
der epitaktisch abgeschiedenen La0,5Sr0,5MnO3 - Schicht von −12% bei Raumtempera-
tur. Auch diese Schicht ist ähnlich den Schichten dieser Arbeit bei einer Fehlpassung von
3,6% zum Substratgitter out-of-plane um ∆ = −1% verspannt. Genaue Angaben zum
Dehnungsverhalten der ≈ 100 nm dicken Schicht machen die Autoren nicht, weil sie in
Röntgenmessungen eine Verzwillingung des Substratgitters finden und von einem kompli-
zierten Zustand des Kristallgitters an der Oberfläche ausgehen. Sie vermuten aber, dass
die piezoelektrische Dehnung ebenfalls eine Abnahme der Zugspannungen der Schicht und
somit eine Abnahme ihres Widerstandes bewirkt.
In einem Experiment am strukturellen Phasenübergang des BTO-Substrates von te-
tragonal zu monoklin bei 290 K finden Lee at al. [Lee 2000] bei Messungen an einer
La0,67Sr0,33MnO3 - Schicht folgendes: Durch eine Änderung des in-plane - Gitterparameters
des Substrats um −0,21% sinkt der Widerstand der epitaktisch gewachsenen Schicht um
12%. Damit ergibt sich eine Dehnungsempfindllichkeit Γ = 57 der 50 nm dicken Schicht
(∆ = −1,0%), die dicht an den in dieser Arbeit gefundenen Werten liegt (Tabelle 6.1).
Temperaturabhängigkeit
Der Widerstand der 50 nm dicken LSMO-Schicht fällt mit der Temperatur ab, wie in Abbil-
dung 6.9a zu sehen ist. Einen ähnlichen Verlauf mit niedrigerem Widerstand erhält man bei
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angelegter Spannung UPiezo = 400 V. Die durch die piezoelektrische Dehnung erzeugte Wi-
derstandsänderung ∆R/R nimmt mit sinkender Temperatur ab. Die temperaturabhängige
Differenz der Widerstandskurven beträgt bei 300 K −7,4% und steigt auf −3,5% bei 180 K
an. Ihr Verlauf zeigt ein schwaches Maximum bei 180 K und fällt danach wieder leicht auf
−3,6%. Bei dieser Betrachtung bleibt eine mögliche Änderung des piezoelektrischen Ver-
haltens des Substrats mit der Temperatur unberücksichtigt. Lente et al. zeigen jedoch, dass
der Temperaturkoeffizient der piezoelektrischen Konstanten von PMN-PT im Temperatur-
bereich der Untersuchungen T = 200–350 K sehr klein ist [Lente 2004].
Magnetowiderstand
Der Magnetowiderstand einer 50 nm dicken LSMO-Schicht zeigt das für CMR-Materialien
typische Verhalten: Im Magnetfeld von µ0H = 7 T (Feld ‖ Stromrichtung) fällt der Wi-
derstand bei 300 K um (R7 T − R0)/R0 = 24% gegenüber der Messung im Nullfeld ab
(siehe Abbildung 6.9b). Der Verlauf ist annähernd proportional zum Feld. Der Magnetowi-
derstand der Schicht wird von der Substratdehnung beeinflusst: Wird zusätzlich noch ein
elektrisches Feld an das PMN-PT - Substrat mit UPiezo = 300 V angelegt, so ergibt sich fast
derselbe R(µ0H)-Verlauf mit einem insgesamt niedrigeren Widerstand und (R7 T −R0)/R0
= 21%. Der Widerstand sinkt durch die zusätzliche Dehnung im Nullfeld um 7,2%, während
er bei µ0H = 7 T nur um 5,5% abnimmt. Wie im nächsten Abschnitt gezeigt wird, erhöht
sich TC durch die piezoelektrisch geänderte Dehnung der Schicht. Da der Magnetowider-
stand bei TC am höchsten ist, kann die Verschiebung von TC von der Messtemperatur weg
die Abnahme des Magnetowiderstands erklären.
(a) Temperaturabhängigkeit (b) Magnetowiderstand bei T = 300 K
Abbildung 6.9: Temperatur- und magnetfeldabhängige Messung der durch piezoelektri-
sche Dehnungen erzeugten Widerstandsänderungen einer 50 nm La0,7Sr0,3MnO3-Schicht.
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6.3.2 Magnetische Ordnung
TC-Verschiebung
Durch die zusätzliche Dehnung des PMN-PT-Substrats lässt sich die magnetische Über-
gangstemperatur TC der LSMO-Schicht verändern. Beim Anlegen eines elektrischen Feldes
von E = 10 kV/cm steigt TC in einer 50 nm dicken Schicht um 7 K von 339 K auf 346 K an
(Abbildung 6.10a). Der Anstieg verläuft näherungsweise linear mit dem Feld und ebenso
steigt TC beim Umpolen des Feldes an. Eine Hysterese, wie sie von der Dehnungskurve
bekannt ist, kann aufgrund der Streuung der Messpunkte nicht beobachtet werden. Die
Magnetisierung wird dabei parallel zur (100)-Kantenrichtung der Schicht, also in der ma-
gnetisch harten Richtung gemessen.
Auch dieser Anstieg von TC lässt sich wie die Abnahme des Widerstandes durch die
verringerten in-plane-Dehnungen erklären, weil die Schicht durch die piezoelektrische Deh-
nung in Richtung des Volumenzustandes mit höchstem TC relaxiert wird.
(a) TC-Verschiebung (b) Änderung des magnetischen Moments
Abbildung 6.10: Einfluss der piezoelektrischen Dehnung auf die magnetische Übergangs-
temperatur TC der 50 nm dicken La0,7Sr0,3MnO3-Schicht (a) und auf das magnetische
Moment m in einer 30 nm dicken Schicht (b).
Steuerung der Magnetisierung Wird die Magnetisierung M einer LSMO-Schicht nun
knapp unterhalb TC gemessen und die Schicht dann piezoelektrisch gedehnt, so ist zu erwar-
ten, dass sich aufgrund der TC-Verschiebung auch M stark ändert. Genau dieses Verhalten
wird bei einer 30 nm dicken LSMO-Schicht (TC = 340 K, Erhöhung um ≈ 6 K bei E
= 10 kV/cm) beobachtet. In Abbildung 6.10b ist der Verlauf des magnetischen Moments
m gegen das elektrische Feld E bei einer Messung 10 K unterhalb von TC zu sehen. Das
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Moment steigt von 3,4×10−5 emu um etwa 24% auf 4,2×10−5 emu bei E = ±10 kV/cm.
Es ist deutlich ein hysteretisches Verhalten zu sehen, allerdings ist die Hystereseform etwas
anders als die Dehnungshysterese aus Abbildung 6.1b. Es ist nicht abschließend geklärt,
ob alle verwendeten PMN-PT Substrate dieselbe elektrische Hystereseform aufweisen. Es
ist aber zu erwarten, dass sich die Form der Dehnungshysterese des PMN-PT - Substrats
mit steigender Temperatur ändert, wie dies etwa von PZT bekannt ist [Maiwa 2003]. Au-
ßerdem enthält die magnetische Schicht bei dem angelegten Magnetfeld Domänen, die die
Hystereseform beeinflussen könnten.
Feld- und temperaturabhängige Untersuchungen
Biaxiale Dehnungen können auch die magnetokristalline Anisotropie der Schichten beein-
flussen, wie z.B. Ranno et al. [Ranno 2002] für LSMO zeigen. Kim et al. [Kim 2003] zeigen
sogar, dass durch piezoelektrisch erzeugte Dehnungen die Anisotropie einer CoPd-Schicht
über ihre Magnetostriktion verändert werden kann. Zur Identifikation von Anisotropieeffek-
ten in den Schichten dieser Arbeit wird zusätzlich das Magnetisierungsverhalten bei tiefen
Temperaturen untersucht. Dazu werden feldabhängige Messungen der Magnetisierung in
20 nm dicken LSMO-Schichten in magnetisch leichter und harter Richtung durchgeführt
(Abbildung 6.11). Zur Charakterisierung des dehnungsabhängigen Magnetisierungsverhal-
tens wird etwas unterhalb von TC bei 270 K und bei 10 K gemessen. Jeder Felddurchlauf
wird mit und ohne Spannung (UPiezo: 200 bis 350 V) am PMN-PT - Substrat durchgeführt.
Die harte Richtung der Schicht ist hier die (100)-Richtung in der Schichtebene (in-
plane), also parallel zu einer (100)-Kante des Substrats. Ihre leichte Richtung ist in (110)-
Richtung in der Schichtebene, also um 45◦ zur harten Richtung gedreht. Dies wird für
LSMO auf STO z.B. auch von Suzuki et al. [Suzuki 1997] gezeigt.
Die Koerzitivfelder HC bei 270 K sind im Rahmen der Messgenauigkeit nicht aufgelöst.
Bei 10 K ist µ0HC = −0,01 T in der harten Richtung und µ0HC = 0,015 T in der leichten
Richtung. Der Abfall der Magnetisierung ist in der leichten Richtung etwas steiler als in
der harten Richtung.
Durch die zusätzliche Dehnung beim Anlegen von UPiezo steigt MS bei hoher Tempe-
ratur um 20% (harte Richtung) bis 25% (leichte Richtung) an. Der Unterschied in der
Zunahme von M läßt sich durch die Verwendung unterschiedlicher Werte von UPiezo er-
klären (harte Richtung: 200 V, leichte Richtung: 350 V). Beim Anlegen der Spannung
vergrößert sich die Steigung der Magnetisierung (vom Betrag her) um µ0H = 0 leicht. Der
Unterschied zwischen den jeweiligen Magnetisierungskurven mit und ohne Spannung ist im
gesamten Feldbereich im Rahmen der Messung konstant bei etwa 20 bzw. 25% und nimmt
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im Bereich 5 mT < µ0H < 0 auf Null ab.
Bei 10 K ist ein schwacher Anstieg von M um ≈ 5% durch die zusätzliche Dehnung in
der harten Richtung zu beobachten. Dabei bleibt HC unverändert. In der leichten Richtung
ist im Rahmen der Messgenauigkeit keine Änderung von M festzustellen. Dies zeigt, dass
die Magnetisierung nicht nur in der Nähe von TC durch dessen Verschiebung beeinflusst
wird, sondern sich auch bei tiefen Temperaturen durch den veränderten Dehnungszustand
leicht ändert.
Messungen mit festgehaltener Temperatur T und Feld µ0H wobei nur M(UPiezo) auf-
genommen wird, bestätigen die Unterschiede der Magnetisierungskurven mit und ohne
zusätzliche Dehnung. Damit wird insbesondere sichergestellt, dass die Änderung von M
bei 10 K kein Effekt durch Unzulänglichkeit der Messung ist.
In der hier untersuchten Schicht ist der Tieftemperatureffekt in der harten Richtung
sehr klein bzw. in der leichten Richtung unterhalb der Auflösungsgrenze. Dies deutet auf
eine vernachlässigbare Änderung der magnetischen Anisotropie hin, was auch erwartet
werden kann, weil die absolute Änderung der Dehnung sehr klein ist.
In den Experimenten am strukturellen Phasenübergang des BTO-Substrats bei 290 K
finden Lee et al. [Lee 2000] eine vergleichsweise große Änderung der Magnetisierung einer
LSMO-Schicht um 70%. Die Autoren erklären dieses Verhalten mit einer Umkehr der ma-
gnetischen Anisotropie infolge Gitterverzerrungen des Substrats. Dies deutet darauf hin,
dass bei dem untersuchten Phasenübergang ein anderer, inhomogener Dehnungszustand
der Schicht erzeugt wird, als in den Messungen an PMN-PT beobachtet wird.
Quantitative Auswertung der TC-Verschiebung
Zur quantitativen Auswertung der TC-Verschiebung muss der Dehnungszustand der Schicht
bekannt sein. Die piezoelektrisch erzeugten elastischen Dehnungen Sin−plane(E) sind durch
die in-plane - Dehnungskurve (Abbildung 6.1b) bestimmt. Wie schon erwähnt, kompensiert
diese piezoelektrisch erzeugte Dehnung teilweise die Zugspannungen in den epitaktisch
aufgewachsenen Schichten. In Kapitel 1.4 wird beschrieben, wie in einem kubischen Gitter
die von einer elastischen Verformung der Einheitszelle ausgehende TC-Verschiebung mit
der Formel 1.2 ausgedrückt werden kann [Millis 1998].
Folglich kann deren Volumenkoeffizient α aus der Druckabhängigkeit von TC(p) und
der Druckabhängigkeit des Volumens V (p) bestimmt werden:
α =
1
TC
dTC
dεB
= − 1
TC
dTC
dp
·
(
1
V
dV
dp
)−1
. (6.3)
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(a) Harte Richtung, 270 K (b) Harte Richtung, 10 K
(c) Leichte Richtung, 270 K (d) Leichte Richtung, 10 K
Abbildung 6.11: Feldabhängige Magnetisierungsmessungen an einer 20 nm dicken LSMO-
Schicht nahe TC (a, c) und bei 10 K (b, d): Feld ‖ zur [100]-Kantenrichtung (magnetisch
harte Richtung) der Probe (a, b) und im 45◦-Winkel dazu (leichte Richtung) (c, d). Die
Magnetisierungskurve wird jeweils mit und ohne Spannung UPiezo am PMN-PT-Substrat
aufgenommen.
Der Parameter Λ beschreibt die Empfindlichkeit der magnetischen Ordnung bezüglich
biaxialer Dehnung:
Λ = − 1
TC
d2TC
d(ε∗)2
∣∣∣∣
T 0C
. (6.4)
In einem kubischen Gitter ist die Ableitung von TC bezüglich ε
∗ gleich Null. Millis et
al. [Millis 1998] schätzen aus Ultraschallmessungen und thermodynamischen Untersuchun-
gen einer Volumenprobe Λ = 1400 für La0.83Sr0.17MnO3 ab.
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Um Λ für die La0.7Sr0.3MnO3-Schicht zu bestimmen, muss sowohl die in-plane- als auch
die out-of-plane - Dehnung (εxx, εzz) bekannt sein. Bei den hier durchgeführten Messun-
gen wird nur der out-of-plane Gitterparameter der Schicht bestimmt. Daher wird auch für
diese Probe die aus zwei ausführlichen Untersuchungen von Maurice et al. [Maurice 2003]
und Angeloni et al. [Angeloni 2004] an Serien statisch gedehnter La0.7Sr0.3MnO3-Schichten
bestimmte Poissonzahl von ν ≈ 0,33 ±0,02 angenommen. Für ν = 0,33 ist εxx = −εzz.
Zusammen mit dieser Annahme und der Dehnungskalibrierung Sin−plane(E) kann die to-
tale in-plane-Dehnung der Schicht berechnet werden. Die totale Dehnung ist die Summe
aus der Dehnung durch epitaktisches Aufwachsen der Schicht auf dem Substrat und der
zusätzlichen piezoelektrischen Dehnung. Abbildung 6.12 zeigt das gemessenen TC über der
so bestimmen totalen in-plane-Dehnung der Schicht aufgetragen.
In Abhängigkeit von der in-plane - Dehnung kann jetzt Gleichung 1.2 ausgedrückt
werden als
TC = T
0
C
(
1− αεxx − Λ
2
ε2xx
)
. (6.5)
Mit einem Satz von Messdaten, der einen großen Dehnungsbereich abdeckt, könnten
nun alle drei Parameter T 0C , α und Λ angepasst werden. Weil aber die in dieser Arbeit ge-
wonnenen Messdaten nur einen vergleichsweise kleinen Dehnungsbereich beschreiben, wird
der Volumenparameter α aus einer Untersuchung mit Neutronenbeugung [Kozlenko 2004]
an einem La0,7Sr0,3MnO3-Kristall abgeschätzt. In der Arbeit wird die Druckabhängigkeit
des Volumens ( 1
V
dV
dp
= −5, 4 × 10−3 GPa−1) und des TC ( 1TC
dTC
dp
= 1, 2 × 10−2 GPa−1)
bei Raumtemperatur bestimmt. Zwar hat der zuletzt genannte Wert nach Angaben der
Autoren eine Ungenauigkeit von bis zu 20%, allerdings stimmt er gut mit den von Koz-
lenko zitierten Werten aus früheren Untersuchungen überein. Somit ist α = 2 ±0,4. Der
Volumenterm in Gleichung 6.5 ist nicht vernachlässigbar, sondern macht ungefähr 10%
der in dieser Arbeit gemessenen Verschiebung von TC aus. Ein Fit der experimentel-
len Daten (aus Abbildung 6.12) mit Gleichung 6.5 ergibt T 0C = 370 K und Λ = 2000
[Thiele 2006b]. Dieses Ergebnis zeigt, dass das Experiment mit piezoelektrisch erzeugter
Dehnung einer Schicht hinreichend zuverlässig ist, weil T0C dicht an der Übergangstempe-
ratur aus Messungen an La0,7Sr0,3MnO3-Kristallen liegt. Der Wert von Λ ist in derselben
Größenordnung wie in früheren Untersuchungen an statisch gedehnten La0.7Sr0.3MnO3-
Schichten ([Angeloni 2004]: Λ = 1000; [Ranno 2002]: Λ = 2100, [Lu 2000]: Λ = 1400 für
La0,64Ba0,33MnO3).
Die durch Dehnungen erzeugte Verschiebung einer Ordnungstemperatur kann zur deh-
nungsgesteuerten Kontrolle des jeweiligen Ordnungsparameters bei festgehaltener Tempe-
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Abbildung 6.12: Dieselben TC-Werte aus Abbildung 6.10b aufgetragen über der totalen
in-plane-Dehnung der La0.7Sr0.3MnO3-Schicht.
ratur genutzt werden. Dies wird von den vorliegenden Experimenten bestätigt. Die Ma-
gnetisierung der La0.7Sr0.3MnO3/PMN-PT(001) - Schichten kann mit der Dehnung des
Substrates unter angelegtem elektrischen Feld gesteuert werden (siehe Abbildung 6.10b).
Die Temperaturabhängigkeit der spontanen Magnetisierung (die bei Ferromagneten gleich
der Sättigungsmagnetisierung ist) kann mit einer Funktion f ausgedrückt werden als:
MS(T ) = f
(
1− T
TC
)
bei T < TC und MS(T ) = 0 bei T > TC . (6.6)
Offensichtlich können so große Änderungen von MS in einem Temperaturbereich in
der Nähe von TC erreicht werden, während das Tieftemperaturverhalten für T/TC ¿ 1
kaum beeinflusst wird. Insbesondere sollte die Magnetisierung mit der Dehnung praktisch
”
an“/
”
aus“ geschaltet werden können, wenn die richtige Arbeitstemperatur gewählt wird
und die Dehnung TC entsprechend unter/über diese Temperatur verschiebt. Allerdings ist
die technologische Anwendbarkeit dieses Effekts durch den schmalen Arbeitsbereich in der
Temperatur eingeschränkt.
6.4 Vergleich mit weiteren Manganaten
Auf PMN-PT - Substraten lassen sich auch andere Manganatverbindungen abscheiden.
In dieser Arbeit wurden neben La0,7Sr0,3MnO3 auch La0,7Ca0,3MnO3, La0,8Ca0,2MnO3,
Pr0,7Ca0,3MnO3 und La0,7Ce0,3MnO3 erstmalig auf PMN-PT abgeschieden, eine Liste ist in
Tabelle 6.2 gegeben. Alle Schichten sind ungefähr 50 nm dick und Röntgenmessungen er-
geben, dass sie c-achsenorientiert aufgewachsen sind. Das epitaktische Wachstum wird bei-
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spielhaft an einer La0,8Ca0,2MnO3-Schicht durch Aufnahme einer (111)-Polfigur bestätigt.
Da diese Verbindungen alle epitaktisch auf STO aufwachsen kann somit vermutet werden,
dass auch alle diese Proben epitaktische Schichten auf PMN-PT sind.
Verbindung T V olumenC (K) TC (K) Γ R (kΩ) Gitterfehlpassung (%)
La0,7Sr0,3MnO3 370 346 73 0,23 3,9
La0,7Ca0,3MnO3 260 205 44 6,8 4,0
La0,8Ca0,2MnO3 190 125 ≈ 45 11 4,0
Pr0,7Ca0,3MnO3 140 110 44 21 5,0
Tabelle 6.2: Dehnungsempfindlichkeit des Widerstandes Γ bei 300 K für verschiedene
Manganatverbindungen. Die Dicke der Schichten beträgt ungefähr 50 nm. TC wird aus
Magnetisierungskurven bestimmt, T V olumenC ist den jeweiligen Phasendiagrammen in Ab-
bildung 1.3 und [Tokura 1996] (PCMO) entnommen.
Eine erste Bestimmung der Dehnungsempfindlichkeit des Widerstands Γ (siehe Tabelle
6.2) zeigt, dass in allen untersuchten Verbindungen R bei Raumtemperatur in ähnlicher
Weise von der Dehnung abhängt. Dabei hat LSMO die größte Dehnungsempfindlichkeit,
da sein TC am dichtesten an der Messtemperatur liegt.
Abbildung 6.13: Temperaturabhängige Messung des Widerstands und seiner Änderung
durch Dehnungen in La0,7Ca0,3MnO3 durch piezoelektrisch erzeugte Dehnungen.
In einer temperaturabhängigen Widerstandskurve der La0,7Ca0,3MnO3-Schicht (Abbil-
dung 6.13) ist neben der Abnahme des Widerstandes durch die piezoelektrische Deh-
nung auch eine Verschiebung der Übergangstemperatur bei T = 230 K zu sehen. Bei
UPiezo = 500 V verschiebt sich das Widerstandsmaximum um ≈ 7 K. Es ist deutlich zu
sehen, dass ∆R/R aufgrund der Verschiebung der Übergangstemperatur unterhalb TC ma-
ximal wird. In dieser Probe wird eine besonders hohe Widerstandsänderung von über 45%
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bei 200 K festgestellt, was einem Wert von Γ ≈ 400 entspricht. Dieses Verhalten ist konsi-
stent mit der Untersuchung an Feldeffekt-Transistor-Strukturen in Abschnitt 5.3.5. Auch
dort wird in verschiedenen Verbindungen gefunden, dass die größten Widerstandsänderun-
gen durch piezoelektrische Dehnungen etwas unterhalb TC auftreten.
6.5 Fazit
Das dynamische Einbringen homogener Dehnungen in die La0,7Sr0,3MnO3-Schichten zeigt
eindeutig die Dehnungsempfindlichkeit ihrer elektrischen und magnetischen Eigenschaften.
Mit PMN-PT ist ein piezoelektrisches Substratmaterial gegeben, dass ein epitaktisches
Wachstum einer Reihe von Manganatverbindungen zuläßt. Das System eignet sich dazu,
einstellbare, große und homogene Dehnungen in die dünnen Schichten einzubringen. So
können in-situ dehnungsempfindliche Eigenschaften der Schichten untersucht werden. Der
Dehnungszustand kann einfach und reversibel über das Anlegen einer elektrischen Span-
nung an das Substrat eingestellt werden.
In dünnen, epitaktisch gewachsenen La0,7Sr0,3MnO3-Schichten hängt die magnetische
Übergangstemperatur stark vom Dehnungszustand der Schicht ab. Durch die piezoelek-
trische Dehnung kann TC um mehrere K erhöht werden. Die Dehnungsabhängigkeit der
Übergangstemperatur läßt sich mit dem aus theoretischen Überlegungen vorhergesagten
Modell von Millis et al. [Millis 1998] beschreiben. Es wird ein noch größerer Einfluss der
biaxialen Dehnung auf die magnetische Ordnung von Λ = 2000 gefunden, als in der Arbeit
von Millis abgeschätzt wird.
Mit der Verschiebung von TC geht bei einer Temperatur nahe TC eine starke, reversible
Änderung der Magnetisierung um bis zu 24% einher.
Der elektrische Widerstand der Schichten bei Raumtemperatur läßt sich durch die pie-
zoelektrische Dehnung von −0,11% um bis zu −23% ändern. Dies entspricht einer Deh-
nungsempfindlichkeit (gauge factor) von Γ = 200. Über das am Substrat angelegte Feld
kann der Widerstand in diesem Bereich frei und reversibel eingestellt werden. Durch die
Verschiebung von TC zu höheren Temperaturen und die damit einhergehende Verschiebung
des Metall-Isolator-Übergangs ist das Maximum der durch Dehnungen hervorgerufenen Wi-
derstandsänderung etwas unterhalb von TC zu finden.
Damit demonstrieren diese Experimente, dass LSMO als prototypisches Manganat mit
der höchsten Übergangstemperatur die vorhergesagte starke Dehnungsempfindlichkeit hat.
Erste Experimente zeigen außerdem, dass auch Manganate anderer Verbindungen eine hohe
Dehnungsempfindlichkeit ihrer Eigenschaften haben.
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7 Zusammenfassende Diskussion und
Ausblick
Ziel der Arbeit war es, dehnungsabhängige Eigenschaften von magnetischen Schichten
(Manganaten) zu untersuchen. Es ist bekannt, dass elastische Verzerrungen des Kristall-
gitters von Manganaten einen Einfluss auf Magnetismus und elektrischen Transport ha-
ben. Die Arbeit wurde insbesondere motiviert von Angaben von Millis et al., die eine un-
gewöhnlich starke Abhängigkeit des Magnetismus von biaxialen Dehnungen vorhersagten
[Millis 1998]. Dazu sollten kontrollierbare Gitterverzerrungen durch die Kopplung einer
ferromagnetischen Manganat-Dünnschicht mit einem piezoelektrischen Material erzeugt
werden. Durch eine derartige Kombination von ferromagnetischen und ferroelektrischen
Materialien zu multiferroischen Systemen sollten sich außerdem perspektivisch neue Funk-
tionen für breit genutzte Anwendungen, wie beispielsweise die Datenspeicherung, ergeben.
Gegenstand der Untersuchungen waren epitaktisch auf Einkristallsubstraten aufgewach-
sene dünne Schichten der Verbindungen La1−xAxMnO3 mit A = Sr, Ca, Ce und x ≈ 0,2
bzw. 0,3. Im Zentrum steht dabei das prototypische Manganat La0,7Sr0,3MnO3 mit der
höchsten bei Manganaten gefundenen magnetischen Übergangstemperatur. Die Schichten
der Dicke 5–300 nm wurden mittels der gepulsten Laserdeposition (KrF Excimerlaser mit
λ= 248 nm) im off-axis - Verfahren epitaktisch auf Einkristallsubstrate abgeschieden. In
der vorliegenden Arbeit wurden zwei unterschiedliche Konzepte zum Einbringen der Deh-
nungen verfolgt. In beiden Fällen wird der inverse piezoelektrische Effekt ferroelektrischer
Titanate genutzt. Zuerst wurden die Dehnungen mittels einer zweiten epitaktisch aufge-
wachsenen, dünnen piezoelektrischen Schicht erzeugt. Diese Schichtabfolge entspricht einer
Feldeffekt-Transistor-Struktur. Zur Überwindung der in diesem System störenden mecha-
nischen Klemmung zwischen Schichten und Substrat wurde ein zweiter Aufbau untersucht.
Dazu wurden piezoelektrische Einkristalle als Substrate für das epitaktische Wachstum der
Manganatschichten verwendet.
In Feldeffekt-Transistor-Strukturen, die im ersten Teil der Arbeit untersucht wurden,
konnte das Kristallgitter der La0,7Sr0,3MnO3 - Kanäle durch die Dehnung einer darauf
abgeschiedenen piezoelektrischen Gateschicht aus PbZr0,52Ti0,48O3 verformt werden. Als
Resultat änderte sich der elektrische Widerstand der Manganatschicht in 5–7 nm dicken
Kanälen um bis zu 0,5%. Zusätzlich wurde eine anteilige Widerstandsänderung durch den
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Feldeffekt, also eine Modulation der Ladungsträgerdichte im Kanal gefunden. Die Aus-
prägung der beiden Effekte ist in unterschiedlicher Weise von der Kanaldicke abhängig.
Die unterschiedliche Hystereseform beim inversen piezoelektrischen Effekt und beim Feld-
effekt ermöglicht die Separation der jeweiligen Einflüsse auf den elektrischen Widerstand
des Manganats. Zu diesem Zweck wurde ein Verfahren zur quantitativen Analyse der Wi-
derstandshysteresekurven vorgeschlagen. In Strukturen mit niedriger dotierten Kanälen
aus La0,8Ca0,2MnO3 wurden vorwiegend durch den Feldeffekt erzeugte Widerstandsände-
rungen mit remanenten Zuständen gefunden. Die Größe dieser Widerstandsmodulation
ist umgekehrt proportional zur Schichtdicke. Die mit einem solchen Doppelschichtaufbau
erreichbare Dehnung des Manganats konnte auf 10−3% abgeschätzt werden.
Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde erstmalig gezeigt, dass magnetische Schichten,
vorrangig aus La0,7Sr0,3MnO3, epitaktisch auf piezoelektrischen Einkristallen der Verbin-
dung (1-x)Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 – xPbTiO3 mit x = 0,28 abgeschieden werden können. Die
piezoelektrische Charakteristik der Kristalle in Abhängigkeit vom elektrischen Feld wurde
bestimmt. Es ließen sich durch Anlegen einer elektrischen Spannung bis maximal 500 V re-
versible Dehnungen von bis zu 0,15% in der Schichtebene erreichen, die in die magnetische
Schicht übertragen wurden. Somit konnten die Eigenschaften der Schichten in Abhängigkeit
von ihrem Dehnungszustand in-situ untersucht werden. Die magnetische Übergangstem-
peratur, die Magnetisierung und der elektrische Transport der 20–300 nm dicken Schichten
wurden stark von der in-plane - Dehnung beeinflusst. TC konnte um einige K erhöht wer-
den, R und M bei Raumtemperatur um bis zu 25% verändert werden. Damit konnte in
bisher nicht erreichter Genauigkeit der Zusammenhang zwischen TC und einer gleichförmi-
gen in-plane - Dehnung der magnetischen Schicht quantifiziert werden. Die Messungen
deuten darauf hin, dass prinzipiell ein dehnungskontrolliertes Schalten zwischen para- und
ferromagnetischer Phase der Schicht möglich ist.
Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass das Kristallgitter dünner Manganatschichten
in beiden untersuchten Systemen dynamisch und reversibel verzerrt werden kann. Durch
die Dehnungen werden die Eigenschaften der Manganatschicht wesentlich beeinflusst. Ins-
besondere wird damit die Vorhersage und erste Untersuchung von Millis bestätigt. Er
fand, dass die Empfindlichkeit der magnetischen Übergangstemperatur von einer biaxialen
Dehnung der Schichten außergewöhnlich hoch ist und auf einen wichtigen physikalischen
Effekt im Manganatsystem hindeutet, der mit der Jahn-Teller-Kopplung zusammenhängt
[Millis 1998].
Die Dehnungsempfindlichkeit des Widerstandes von La0,7Sr0,3MnO3 ist bei Raumtem-
peratur sehr hoch und vergleichbar mit der von Dehnungssensoren aus speziell dotierten
Si-Halbleitermaterialien. In La0,7Sr0,3MnO3 haben kooperative Phänomene wie die lang-
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reichweitige Ausrichtung der Atomorbitale im Kristall noch vergleichsweise wenig Einfluss.
Größere Effekte, allerdings bei Temperaturen deutlich unter Raumtemperatur sind in Ca-
oder Seltenerd-haltigen Manganaten zu erwarten [Millis 1998b, Calderon 2003], was auch
ein erstes Experiment mit La0,7Ca0,3MnO3 in dieser Arbeit zeigt.
Multiferroische Feldeffekt-Transistor-Strukturen mit Manganatkanälen können z.B. für
komplett-oxidische, nichtflüchtige Speicherelemente mit wahlfreiem Zugriff (RAM) einge-
setzt werden. Es können remanente Widerstandszustände eingestellt werden, um Datenbits
zu speichern. Zusätzlich zum Feldeffekt muss bei piezoelektrischen Gates ein Effekt durch
Dehnungen des Kanals berücksichtigt werden.
Die Verwendung von (0,72 Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 – 0,28 PbTiO3 (001) als piezoelektri-
sches Einkristallsubstrat für das Wachstum magnetischer Dünnschichten weist gegenüber
bisher verwendeten Materialien (BaTiO3) wesentlich verbesserte Eigenschaften auf. Erst
durch seine Nutzung können die Vorteile des Konzepts der magnetischen Schicht auf einem
piezoelektrischen Substrat ausgeschöpft werden. Durch einen Gitterparameter von 4,02 Å,
ähnlich dem von üblicherweise für die epitaktische Schichtabscheidung genutzten Substrat-
materialien (z.B. SrTiO3, LaAlO3), bieten sich an einer Reihe von Systemen vielverspre-
chende Untersuchungen dehnungsinduzierter Eigenschaften an. So sollten eine Reihe von
weiteren Manganaten und auch Kupratsupraleitern epitaktisch auf PMN-PT abgeschieden
werden können. Für den Supraleiter bietet sich dabei folgende, für die technische Anwen-
dung interessante Möglichkeit des supraleitenden Schalters : Gelingt es, die Sprungtempe-
ratur durch mechanische Dehnungen unter oder über die Arbeitstemperatur zu verschie-
ben, so kann die Supraleitung an- bzw. ausgeschaltet werden. Die starke Abhängigkeit der
Sprungtemperatur von biaxialen Dehnungen wurde z.B. in La2−xSrxCuO4 bereits gefunden
[Locquet 1998, Zhou 1999, Bozovic 2002].
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R. Pinto p-n diode with hole- and electron-doped lanthanum manganites Applied Physics
Letters 79 2408 (2001).
[Mitra 2003] C. Mitra, P. Raychaudhuri, K. Dörr, K.-H. Müller, L. Schultz, P. M. Oppeneer
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